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Verwendung der Emaniermethode zu Untersuchungen über die 
Veränderungen von Oxydgemischen während des Überganges 
in die chemische Verbindung. 


Von 
Herbert Kittel. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 10. 36.) 


Es wird das Verhalten von verschieden hoch erhitzten Eisenoxyden allein, 
sowie in molarer Mischung mit ZnO, MgO, BeO und (’uO mit Hilfe der Emanier- 
methode während des Erhitzens von 20° bis 1300° beobachtet. Weiter werden die 
Ergebnisse isothermer Versuchsreihen beschrieben, die mit RdTh indiziertem 
reinem Eisenoxyd, sowie der molaren Mischung desselben mit ZnO bei verschieden 
hohen Temperaturen ausgeführt worden sind. Es ist geplant, die hier erhaltenen 
vorläufigen Ergebnisse durch weitere Untersuchungen an Reaktionen im festen 
Zustand mit Hilfe der Emaniermethode weiter zu verfolgen. 


Beim Erhitzen eines molaren Gemisches eines zweiwertigen Oxyds 
mit dem eines dreiwertigen Oxyds auf höhere Temperaturen, wird 
sich meistens gemäß dem Reaktionsverlauf RO+ MO, > RM «0, 
eine kristallisierte Verbindung bilden. In früheren Arbeiten!) konnte 
gezeigt werden, daß vor der Bildung der kristallisierten Reaktions- 


ı) Hürris, G. F., Kırrer, H. und RApLer, H., Naturwiss. 20 (1932) 639. 
Kırrter, H. und Hürrie, G. F., Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933) 26; 212 (1933) 209. 
Hürris, G. F. und Kırter, H., Gazz. chim. Ital. 63 (1933) 833. RosENKRANZ, E., 
STEINER, B., Kırter, H. und Hürris, G. F., Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934) 22. 
Kırrer, H. und Hürris, G. F., Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934) 193. Kosteuitz, O. 
vnd Hürris, G. F., Kolloid-Z. 67 (1934) 265. Hürric, G. F., ZINKER, D. und 
Kırrer, H., Z. Elektrochem. 40 (1934) 306. Kırrer, H. und Hürris, G. F., 2. 
anorg. allg. Chem. 219 (1934) 256. Hürrıs, G. F., NovAK-SCHREIBER, H. und 
Kırter, H., Z. physik. Chem. (A) 171 (1934) 83. Hürric, G. F., Funke, J. und 
Kırrer, H., J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 2470. Kırte, H., Z. anorg. allg. Chem. 
221 (1934) 49; 222 (1935) 1. MEYER, T#., Hürtrtis, G. F. und Kırteı, H., Z. Elektro- 
chem. 41 (1935) 429. Hürris, G.F., SIEBER, G. und KırreL, H., Acta Physico- 
chimiea URSS. 2 (1935) 129. Hürric, G. F., TscHaKert, H. E. und Kırteı, H., 
Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 241. Hürrıs, G. F., Meyer, T#., Kırrer, H. und 
ÜASSIRER, $., Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935) 225. Hürrıc, G. F., STROTZER, E. 
und Kırrer, H., Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936) 97. Hürrıc, G. F., EHRENBERG, 
M. und Kırrer, H., Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936) 112. 
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produkte hochaktive Zwischenstufen auftreten, die keine Gemisclıe 
der Komponenten mehr darstellen, sondern Reaktionsprodukte sind, 
die sich durch besondere physikalische und chemische Eigenschaften 
auszeichnen. 

Durch Erhitzen dieser aktiven Zwischenstufen auf höhere Ten- 
peraturen wird allmählich eine Kristallisation herbeigeführt, die mit 
der vollständigen chemischen Vereinigung identisch ist, durch welche 
die Aktivität der Reaktionsprodukte wieder absinkt. Es lag nun 
nahe, den allmählichen Übergang molarer Gemische von zwei- bzw. 
dreiwertigen Oxyden in die fertige Verbindung und die dabei zunächst 
auftretenden Oberflächenreaktionen, wie Bildung amorpher bzw. 
pseudomorpher Oberflächenbezüge infolge Platzwechsels, schließlich 
tiefer greifende Prozesse, wie einsetzende Kristallisation unter Bil- 
dung eines neuen, zunächst fehlerhaften Kristalltyps und schließlich 
das Ausheilen der Kristallbaufehler der fertigen Verbindung mit 
Hilfe der Hannschen Emaniermethode!) zu untersuchen, die von 
O.Hanun und Mitarbeitern?) bereits erfolgreich auf molekular- 
chemische Probleme angewendet worden ist. 

Die Versuchsanordnung ist dieselbe, wie sie bereits in Arbeiten 
von O. Haun und Mitarbeitern?) beschrieben wurde. Als emanations- 
liefernde Substanz wurde bei allen Versuchen Radiothor benutzt. 
Zur Messung der Radioaktivität wurde die kurzlebige Thoremanation 
(T=54 sec) direkt verwendet, die mit Hilfe eines bei allen Versuchen 
konstanten Stickstoffstromes aus dem Reaktionsrohr (Quarz) in ein 
«-Elektroskop geleitet wurde, dessen lonisationskammer besonders 
für Strömungsmessungen gebaut war. Sämtliche Versuche wurden 
mit der gleichen Apparatur, derselben Strömungsgeschwindigkeit und 
unter genau den gleichen Versuchsbedingungen durchgeführt. Auch 
die Erhitzungsgeschwindigkeit blieb immer ungefähr gleich, nämlich 
3° bis 4° pro Minute. Die Veränderungen, welche die Oxyde bzw. 


!) Hann, O., Naturwiss. 17 (1929) 295. Dort weitere Literaturangaben. 
2) Hann, OÖ. und GRAUE, G., Z. physik. Chem. Bopenstein-Band (1931) 608. 
MÜLLER, H., Z. physik. Chem. 149 (1930) 257. STRASSMANN, F., Naturwiss. 19 (1931) 
502. GRAUE, G., Kolloid-Beih. 32 (1931) 404. WERNER, O., Z. Elektrochem. 39 
(1933) 611. STRASSMAnNNn, F., Z. physik. Chem. 26 (1934) 353, 362. Hann, O. und 
SENFTNER, V., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 191. Käpıne, H. und Rıent, \., 
Z. angew. Ch. 47 (1934) 263. HEcKTER, M., Glastechn. Ber. 12 (1934) 156. Mun- 
BRAUER, R., Z. physik. Chem. (A) 172 (1935) 64. JacıTscH, R., Z. physik. Chem. (A) 
174 (1935) 49; Mh. Chem. 68 (1936) 1. 3) HAHN, O. und SENFTNER, V., loc. 
cit. SAGORTSCHEW, B., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 295. 
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Oxydgemische während des Erhitzens erfuhren, wurden durch Messung 
der jeweils abgegebenen 'Thoremanation verfolgt. 

Die Arbeitsweise der hier beschriebenen Versuche unterscheidet 
sich von der bei OÖ. Hau und V. SENFTNER!) beschriebenen dadurch, 
daß während der ganzen Versuchsdauer das zu untersuchende Prä- 
parat sich im elektrischen Ofen befand und das Erhitzen niemals 
durch Herausnehmen desselben unterbrochen wurde. Auch unter- 
scheidet sich diese Arbeitsweise von dem von G.F.Hürrıs und 
Mitarbeitern geübten Verfahren, daß eine Hürriıssche Versuchsreihe 
aus mehreren verschieden hoch erhitzten Präparaten besteht, die 
voneinander getrennt dargestellt und getrennt den einzelnen Unter- 
suchungen zugeführt werden. Die Apparatur der Emaniermethode 
gestattet jedoch, die Darstellung und Untersuchung der Präparate 
unmittelbar miteinander zu verbinden und so eventuelle Verände- 
rungen, welche die Präparate bei der Ofenentnahme durch Abkühlung, 
Altern der Präparate oder Berührung mit der Luft erleiden könnten, 
auszuschalten. 

Um die innerhalb einer solchen Reihe erhaltenen Ergebnisse 
vergleichen zu können, ist in jedem stöchiometrischen Reaktions- 
gemisch gewichtsmäßig dieselbe Menge aktivierten Eisenoxyds 
enthalten. 

Darstellung der Präparate. 

Bei den in den folgenden Abschnitten beschriebenen Experi- 
menten wurde ausschließlich die dreiwertige Komponente, also das 
Eisenoxyd mit Radiothor indiziert. Die Darstellung der Eisenoxyde 
erfolgte durch Verglühen der nach G. F. Hürrıs und H. GARSIDE?) 
dargestellten allerdings für diese Versuche RdT'k-hältigen lufttrockenen 
Oxydhydrate. Auf diese Weise wurden die Oxyde A, B, C, Dund E 
erhalten. Die Erhitzungstemperatur von A beträgt 600°, von B 650°, 
von € 700°, von D 800° und von E 1100°; die Erhitzungsdauer der- 
selben, je 2 Stunden bei der entsprechenden Darstellungstemperatur. 

Als weitere Ausgangspräparate wurden verwendet: ZnO dar- 
gestellt aus ZnCO, Kahlbaum DAB 6 durch zweistündiges Glühen 
bei 800°; als MgO das ‚„MgO gebrannt, H,SO,-frei, pro analysi, 
Merck“; als BeO das ‚„BeO Kahlbaum‘‘ und schließlich als CuO das 
„Kupferoxyd, rein in Pulver, Merck“. 


ı) Hann, O. und SENFTNER, V., loc. cit. SAGORTSCHEW, B., Z. physik. Chem. 
(A) 176 (1936) 295. 2) Hürric, G. F. und GaRsIDE, H., Z. anorg. allg. Chem. 
179 (1929) 49. 
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Das Verhalten der Eisenoxyde sowie der Oxydmischungen 
während des Erhitzens. 

Um die Veränderungen der Emanationsabgabe, welche die reinen 
Eisenoxyde infolge Beimischung einer zweiten Komponente, mit 
welcher dieselben bei steigenden Temperaturen reagieren, zu er- 
mitteln, wurde ebenfalls die Emanationsabgabe der Eisenoxyde allein. 
unter denselben Bedingungen wie der Gemische bestimmt. 

Der Verlauf der Erhitzungskurven der Gemische ist in den Figuren 
gestrichelt, der Verlauf der reinen Eisenoxyde voll ausgezogen. 


1. Das System ZnO| Fe,O,. 


An Hand von früher. durchgeführten Versuchen!) mit dem 
Oxydgemisch ZnO Fe,O, konnte, wie bereits allgemein erwähnt, ge- 
zeigt werden, daß vor der endgültigen chemischen Vereinigung der 
beiden Komponenten während des Erhitzens Zwischenzustände durch- 
schritten werden, die sich durch hohe chemische und katalytische 
Aktivitäten sowie durch sonstige individuelle physikalische Eigen- 
schaften auszeichnen. So zeigen z. B. die magnetischen Suszeptibili- 
täten und ebenfalls die katalytischen Eigenschaften solcher Präparate 
im Temperaturintervall von 300° bis 800° grundlegende Verände- 
rungen an, welche das Oxydgemisch durch das Erhitzen auf höhere 
Temperaturen erleidet. 

Im Einklang mit den bei höheren Temperaturen eintretenden 
Veränderungen, die mit den verschiedensten Versuchsmethoden nach- 
weisbar sind, stehen die Veränderungen der Emanationsabgabe der 
stöchiometrischen Gemische von ZnO Fe,O,. Alle über dieses System 
in Fig. 1 wiedergegebenen Versuche, die über die Veränderungen 
der Emanationsabgabe der Oxydgemische während des Erhitzens 
Aufschluß geben sollten, zeigen ebenfalls im Temperaturintervall von 
300° bis 800°, also in jenem Gebiet, in welchem Bildung der aktiven 
Formen erfolgt, eine höhere Emanationsabgabe, als den reinen aktiven 
Eisenoxyden bei denselben Temperaturen zukommen würde. Und 
zwar sind, wie aus den Figuren ersichtlich, bei allen Oxydgemischen 
unmittelbar oberhalb 300° ansteigende Emanationsabgaben zu ver- 
zeichnen, die nach Erreichung höherer Werte wieder allmählich ab- 
sinken und bei ungefähr 800° denen der reinen Eisenoxyde gleich- 


!) Kırter, H. und Hürris, G. F., loc. eit. Hürris, G. F., ZınkeEr, D. und 
Kırrer, H., loc. eit. Hürris, G. F., TscHAKERT, H. E. und Kırreı, H., loc. eit. 
Hürris, G. F., MEYER, TH., Kırtet, H. und CassiIREr, loc. cit. 
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kommen. Das allmähliche Ansteigen der Emanationsabgabe ist auf 
die zunehmende Oberflächenvergrößerung, hervorgerufen durch Bil- 
dung dünner, molekularer Überzüge von Eisenoxyd auf dem Zink- 


oxyd, das Absinken derselben auf lang- 
sam einsetzende, mit steigenden Tem- 
peraturen immer rascher fortschreitende 
Kristallisation zu Zinkferrit und damit 
verbundene Oberflächenverkleinerung 
zurückzuführen. 

An Hand der in den Figuren ver- 
anschaulichten Ergebnisse, auch der 
folgenden in dieser Mitteilung 
beschriebenen Systeme, soll an 
dieser Stelle auch auf das interessante 
und auffällige Verhalten der Oxyde 
und Oxydgemische oberhalb 800° hin- 
gewiesen werden, zu deren Erklärung 
wohlnoch eingehendere Untersuchungen 
notwendig sind. Es ist weiter bemerkens- 
wert, daß die starken Maxima mit an- 
schließenden Minima den Spuren von 
Wasser enthaltenden Eisenoxyden noch 
bei den erhalten 
bleiben. Es liegt nahe, dieselben mit 
einem geringen Wassergehalt zu er- 
klären, doch auch diese Annahme müßte 
noch weiter experimentell belegt wer- 
den. Für die Annahme geringer Wasser- 
mengen, die bei diesen Temperaturen 
aus den Oxyden und Ferriten ent- 
weichen, sprechen bereits die Versuche, 
welche mit dem bei 1100° dargestellten 
Eisenoxyd E durchgeführt wurden, 
welches ja selbst schon wasserfrei ist 
und ganz in Übereinstimmung mit den 
von OÖ. HAHN und V.SENFTNER!) an- 
gestellten Versuchen keine Maxima und 
Minima mehr zeigen. Auch dürfte all- 


fertigen Ferriten 


t) Hann, O. und SENFTNER, V., loc. eit. 
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gemein für die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche 
gelten, daß die Unterschiede in der Emanationsabgabe um so gröler 
sind, je niedriger die Eisenkomponente erhitzt war. Diese Tatsache 
würde auch für eine leichtere Reaktionsfähigkeit der bei niederen 
Temperaturen dargestellten Eisenoxyden sprechen. 

Die früher mitgeteilten Versuchsergebnisse, wie Suszeptibhili- 
täten, katalytische Aktivitäten, Dichten, gewonnen an dem System 
ZnO Fe,O,, können natürlich nur qualitativ mit den Ergebnissen 
der Emaniermethode verglichen werden, da die Herstellung der Prü- 
parate und Vorbehandlung derselben sich grundsätzlich von denen 
mit der Emaniermethode geprüften unterscheiden. 


Es ist jedoch wichtig, daß die Gesamtheit der Beobachtungen 
an dem System durch die Resultate der Emaniermethode bestätigt 
und glücklich ergänzt werden. 


2. Das System MgO| Fe,O,. 

Die hier auf ihre Emanationsabgabe untersuchten Präparate 
zeigen eine deutliche Zunahme derselben in dem für die Bildung 
der aktiven Zwischenstufen kritischen Temperaturintervall. Aus dem 
Kurvenverlauf für die Emanationsabgabe des reinen Eisenoxyds und 
der Oxydgemische ist zu ersehen, daß die gegenseitige Beeinflussung 
der beiden Komponenten bereits ziemlich früh einsetzt, und bei un- 
gefähr 800° scheint teilweise im Reaktionsgemisch der fertige Spinell 
vorzuliegen. Ähnliche Ergebnisse zeigten die früher durchgeführten 
Versuche!) über die Veränderungen der magnetischen Eigenschaften. 
der Farbe, Schüttgewichte und der katalytischen Aktivität gegenüber 
der Reaktion 2 N,0 > 2 N,+0,. Auch bei diesen Präparaten wurden 
bereits ab 300° deutliche Anzeichen einer Wechselwirkung der beiden 
Komponenten festgestellt. Außer den zunächst erfolgenden Farb- 
änderungen änderten sich die Schüttgewichte; die magnetischen 
Suszeptibilitäten, die bis 500° konstant blieben, nahmen mit steigen- 
der Temperatur noch höhere Werte an, die bis etwa 500° feldstärken- 
unabhängig blieben. Da der Magnesiumferrit selbst ungewöhnlich 
stark ferromagnetisch ist, hatte sich also bis 550° noch kein Spinell 


!) Kırter, H. und Hürric, G.F., Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933) 209. 
Hürris, G. F., NovAK-SCHREIBER, H. und Kırrer, H., Z. physik. Chem. (A) 171 
(1934) 83. Hürris, G. F., ROSENKRANZ, E., STEINER, B. und Kırrer, H., Z. anorg. 
allg. Chem. 217 (1934) 24. Hürris, G. F., Meyer, Tn., Kırter, H. und Cassirer, S.. 
Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935) 225. 
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gebildet, obzwar eine deutliche Wechselwirkung der beiden Kom- 
ponenten bereits vorhanden war. Wohl trat ab 600° Ferromagnetis- 
mus auf, der bei weiterem Erhitzen sehr stark anstieg, was der An- 


nahme der eintretenden und rasch zu- 
nehmenden Spinellbildung entspricht. 

Ganz analog zu den ermittelten 
Veränderungen, festgestellt an Präpa- 
raten, die mit denen auf ihre Ema- 
nationsabgabe untersuchten nicht iden- 
tisch waren, deren Effekte aber wohl 
vergleichbar sind, ist die Emanations- 
abgabe des radioaktiven MgO0 Fe,O;- 
Gemisches während des Erhitzens. Man 
erkennt aus den in der Fig. 2 graphisch 
wiedergegebenen Versuchsergebnissen, 
daß die gegenseitige Aktivierung der 
Oxyde durch eine deutliche Erhöhung 
der Emanationsabgabe gekennzeichnet 
ist, die mit eintretender Spinellbildung 
und damit einsetzender Kristallisation 
wieder absinkt. 

3. Das System BeO| Fe,O,. 

Die in diesem Abschnitt mitge- 
teilten Versuchsergebnisse über die Ver- 
änderungen der Emanationsabgabe 
eines stöchiometrischen Gemisches von 
beO und der mit Radiothor indizierten 
Eisenoxyde bestätigen ebenfalls, wie 
die schon erwähnten Systeme die An- 
nahme, daß sich vor der eigentlichen 
Spinellbildung die beiden Komponenten 
gegenseitig im Sinne einer Aktivierung 
beeinflussen. Auch hier zeichnen sich 
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die aktiven Zwischenstufen gegenüber dem reinen Eisenoxyd durch 


gesteigerte Emanierfähigkeit aus. 


Die schon früher mitgeteilten Versuche!) über das System 
Berylliumoxyd—Eisenoxyd zeigten, daß es während der ganzen 


1) Hürris, G. F. und Kırrer, H., Gazz. chim. Ital. 33 (1933) 833. Hürrıe, 
G. F., SIEBER, G. und Kırter, H., loe. eit., S. 139. Hürrıc, G. F., ZINKER, D. und 
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Erhitzungsdauer nur zu einer gegenseitigen Aktivierung und nicht 
zu einer Verbindungsbildung kommt, welche Annahme auch durch 
röntgenspektroskopische Befunde bestätigt worden ist. 

Die durch Erhitzen des Gemisches auf verschieden hohe Tem- 

peraturen erhaltenen Präparate, zeigten deutliche Veränderungen (ler 
magnetischen, katalytischen Eigenschaften und der Farbe, die mit 
steigender Erhitzungstemperatur all- 
‚| mählich wieder abklingen. 
‚I Die Emanationsabgabe, welche an 
mehreren Präparatenreihen des Systenis 
BeO Fe,O, ermittelt worden ist (die 
Ergebnisse der Untersuchungen sind in 
Fig. 3 wiedergegeben), erbringt eben- 
falls den Beweis einer gegenseitigen 
Beeinflussung der gemischten Oxyde. 
Sie ist am stärksten bei dem nur 
schwachgeglühten Fe,0, A, steigt mit 
zunehmender Temperatur an, um ähn- 
lich wie die katalytischen Eigenschaften 
abzufallen und schließlich zwischen 800 
und 900° der Emanationsabgabe des 
mm reinen Eisenoxyds gleichzukommen. 





soot Fe&,0, A. 











4. Das System CuO| Fe,0,'). 
Das Oxydgemisch CuO Fe,O; ist 
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Fig. 3. physikalischen und chemischen Eigen- 

schaften untersucht werden können. 
Es war daher interessant zu wissen, wie molare Gemische von 
CuO und radioaktivem Eisenoxyd sich während des Erhitzens bis zur 


Kırter, H., loc. eit., S. 310. Hürris, G. F., Meyer, T#., Kırter, H. und Cas- 
SIRER, S8., loc. cit. 

1) Kırrer, H., loc. eit. Hürrıs, G. F., Meyer, Tn., Kırrer, H. und Cas- 
SIRER, $S., loc. eit., 8. 227. 2) Hürrıs, G. F., Z. Elektrochem. 41 (1935) 527. 
Vortrag vor der Deutschen Bunsen-Gesellschaft in Berlin, 1. Juni 1935. Hürris, 
G. F., Mh. Chemie 7 (1936) 648. 
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Verbindungsbildung, verfolgt mit der Hanunschen Emaniermethode 
verhalten. Aus den gewonnenen und in Fig. 4 wiedergegebenen Ver- 
suchsergebnissen ist ersichtlich, daß re 

bereits bei sehr niedrigen Temperaturen 
eine gegenseitige Beeinflussung der Re- 
aktionskomponenten stattfindet und 
bis etwa 450° die Emanationsabgabe 300; 
den ersten beträchtlichen Anstieg zeigt. po. 
Die auftretenden Veränderungen bis zu 
dieser Temperatur sind wahrscheinlich, 
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wie auch schon früher angenommen u nu a a a m 
wurde, auf Moleküle zurückzuführen, 
die in der Oberfläche liegen. Ab unge- 
fähr 450° beginnt dann ein plötzliches 
Ansteigen der Emanationsabgabe, 2004 
welche bei der Versuchsreihe A bei go. 
650°, bei den Reihen B bei 750° und 
(' bei 775° und bei der Versuchsreihe 
D wahrscheinlich bei 750° (verdecktes 
Maximum) maximale Werte erreicht. 
Die oberhalb 450° stark eintretenden 
Veränderungen der Gemische dieses 


4094 





Systems werden durch Vorgänge her- 
vorgerufen, an denen sich Moleküle be- 
teiligen, die bis zu dieser Temperatur 
im Innern des Kristallgitters gelagert 
waren und oberhalb 450° infolge innerer 
Diffusion (TAmMmAnNnscher Platzwechsel) 
eine erhöhte Auflockerung des Gitters 
bewirken und auf diese Weise der im 8 
Innern des Kristallverbandes gebildeten 
Emanation leichter den Austritt ge- 
währen. Bei den Temperaturen je- 
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doch, bei welchen es zu einer ersten 200 00 600 800 1000 1200 
maximalen Emanationsabgabe kommt, 
scheint sich irgendeine intermediäre 
Verbindung von Kupferoxyd und Eisenoxyd zu zersetzen. Bei 
noch weiterem Erhitzen scheint erstmalig die Bildung von kri- 
stallisiertem Kupferferrit einzusetzen. Dieser bedingt zunächst in 
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Form von Kristallkeimen in den, bis jetzt molekularen Oberflächen- 
schichten mit steigender Temperatur zunehmende Kristallisation des 
Kupferferrits und als direkte Folge davon Oberflächenverkleinerung. 
Es wird demnach mit steigender Spinellbildung der Emanation die 
Möglichkeit, den Weg nach außen durch die gebildete Kupferferrit- 
schicht zu durchschreiten, bedeutend erschwert. Früher ausgeführte 
magnetische Messungen an Präparaten des Systems (uO FeO,, die 
mit den hier beschriebenen nicht identisch sind, zeigen überein- 
stimmend mit der Emanationsabgabe, daß ab 650° erstmalig Kupfer- 
ferrit auftritt, der sich durch starken Ferromagnetismus auszeichnet. 

Das auch hier oberhalb 800° beobachtete starke Ansteigen und 
Fallen der Emanationsabgabe ist wahrscheinlich, wie schon erwähnt 
wurde, auf das Austreten der letzten Reste Wasser aus dem Eisen- 
oxyd und dem fertigen Kupferferrit zurückzuführen. Bei noch weite- 
rem Erhitzen wird bei allen in den Figuren angeführten Versuchs- 
reihen ein weiteres Ansteigen der Emanationsabgabe beobachtet, und 
schließlich tritt ein allmähliches Auflösen des Gitterverbandes und 
Schmelzen des gebildeten Kupferferrits ein. 

Es ist vorstellbar, daß bei noch weiterem Erhitzen des Reaktions- 
produktes auf höhere Temperaturen die daraus entstandene, äußerst 
zähflüssige Schmelze des Kupferferrits die Emanationsabgabe weit- 
gehend herabdrückt, was das bei allen vier ausgeführten Versuchen 
festgestellte Absinken derselben erklären würde. 


Isotherme Versuchsreihen, ausgeführt mit reinem Fe,O, 
und dem molaren Gemisch desselben mit ZnO. 


Aus den vorausgehenden Abschnitten ist ersichtlich, daß ein 
Gemisch, bestehend aus einem zweibasischen und einem radioaktiven 
dreibasischen Oxyd durch das Erhitzen auf höhere Temperaturen 
Veränderungen erleidet, welche sich außer anderen Eigenschaften 
auch durch eine erhöhte Emanationsabgabe kennzeichnen. 

Es schien wichtig zu ermitteln, wie sich diese Veränderungen 
solcher Oxydgemische in bezug auf ihre Emanationsabgabe während 
längerem Erhitzen auf verschieden hohe Temperaturen auswirken. 
Es wurde für diese Zwecke für jede Temperatur neues, unvorbehandel- 
tes Oxydgemisch und zu Vergleichszwecken ebenfalls reines Eisenoxyd 
verwendet. (Für die Versuche mit reinem Eisenoxyd wurde gewichts- 
mäßig dieselbe Menge Fe,O, C', wie in dem stöchiometrischen Gemisch 
enthalten ist, verwendet.) 
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Die in den Fig. 5a und 5b graphisch wiedergegebenen Ergebnisse 
dieser Untersuchungen zeigen, daß mit steigenden Erhitzungs- 
temperaturen die Emanationsabgabe des reinen Oxyds sowie des 
Gemisches wohl zunimmt, jedoch bis zu Temperaturen von 600° 
von der Erhitzungsdauer unabhängig, d.h. praktisch konstant bleibt. 
Erst ab 700° und bei noch höheren Temperaturen ist bei dem reinen 
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Fig. 5a. 
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Fig. 5b. 


Oxyd sowie bei dem Gemenge ein immer stärker werdendes, unregel- 
mäßiges Schwanken der Emanationsabgabe zu beobachten. Außer- 
dem zeigen die oberhalb 700° aufgenommenen Erhitzungskurven mit 
zunehmender Erhitzungsdauer fallende Tendenz, die bei dem reinen 
Eisenoxyd durch eine Vergrößerung der Kristallaggregate, bei dem 
Oxydgemisch teils durch die bei diesen Temperaturen sehr schnell 
verlaufenden Reaktion zu fertigen Ferrit- und teils durch die ein- 
setzende Kristallisation der während kurzer Erhitzungsdauer ge- 
bildeten Diffusionsprodukte zur fertigen Verbindung zu erklären ist. 
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Die Erhitzungskurven, aufgenommen bei 1000°, zeigen nach 
verhältnismäßig kurzer Erhitzungsdauer rasch ansteigende Werte für 
die Emanationsabgabe, welche bei weiterem Erhitzen konstant bleiben. 
Es ist anzunehmen, daß bei so plötzlichem Erhitzen der zu unter- 
suchenden Präparate auf 1000° es wohl zur Ausbildung aktiver 
Zwischenstufen kommt, die aber bei diesen Temperaturen nur sehr 
kurze Lebensdauer besitzen, so daß hier von einer chemischen Ver- 
einigung der beiden Komponenten im Sinne der klassischen Chemie 
gesprochen werden kann. 


Herrn Prof. Dr. OÖ. Hau möchte ich für die mir gewährte Gast- 
freundschaft in seinem Institute, sowie für die vielen mir erteilten 
Ratschläge und seine Unterstützung bei der Durchführung dieser 
Arbeit herzlich danken. 


Auch bin ich Herrn Prof. Dr. G. F. Hürrie, Prag, zu sehr 
großem Danke verpflichtet, da derselbe mir den Studienaufenthalt 
im Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Berlin-Dahlem, ermöglichte 
und in großzügigster Weise förderte. 

Herrn Dr. Hans JoacHIM BORN spreche ich ebenfalls für das 
mir stets erwiesene Entgegenkommen bei der Ausführung dieser 
Arbeit meinen Dank aus. 
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Mechanische Doppelbrechung der Öle im Zusammenhang 
mit molekularer Struktur und Assoziation. 


Von 
D. Vorländer und Paul Specht. 
(Aus dem Chemischen Institut der Universität Halle a. S.) 
(Eingegangen am 22. 10. 36.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Neuere Messungen der mechanischen Anisotropie der Öle gewähren einen 
Einblick in den „Aufbau der Flüssigkeiten“. 


Die Forschungen über die Natur der Öle haben einen eigen- 
artigeen Weg genommen: man glaubt einerseits in den amorphen 
Schmelzen und Ölen mehr oder weniger bestimmte und geordnete 
Gruppen oder Ballen von Molekeln bzw. Atomen zwischen den übrigen 
ungeordneten Partikeln nachgewiesen zu haben, und man deutet 
damit unter anderem die Röntgenbeugungsbilder, die bei zahlreichen 
amorphen Ölen auftreten; andererseits bringt man fast die gleiche 
Erklärung in Form der sogenannten Schwarmtheorie für die kristalli- 
nen Schmelzen und Öle!), aber diese Theorie soll nur für die leichter 
beweglichen, den amorphen Ölen näher stehenden kristallinen Öle 
passen?). Man muß'sich danach wundern, daß die amorphen Öle 
nicht schon im ruhenden Zustand doppelbrechend sind, wie die 
kristallinen Öle; doch ist an amorphen, mechanisch nicht beanspruch- 
ten Ölen (Zimtsäureäthylester, Benzoesäurebenzylester, Trikresyl- 
phosphat) bei 20° bis 23° im 1m langen Rohr von Doppelbrechung 
nichts zu beobachten °). 


!) Daß die Röntgenbeugungsbilder nach W. Kast, J. R. Katz, KArL HeErR- 
MANN u.a. einen bedeutsamen Unterschied zwischen amorph und flüssig kristallin 
aufweisen, muß hervorgehoben werden: der Halo der leichter beweglichen kristallinen 
Öle wird durch ein Magnetfeld aufgespalten, während der im übrigen ähnliche Halo 
der amorphen Ölen unverändert bleibt. Allgemeine Literaturnachweise im Bericht 
von Kart HERRMANN über den Aufbau der Flüssigkeiten (Die Physik, Bd. IV, 
2. Heft, 1936). 2) ZOCHER, H., Kolloid-Z. 75 (1936) 161. 3) VORLÄNDER und 
KIRCHNER, Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 50. Man beobachtet wohl, daß bei ge- 
kreuzten Nikols im Licht der elektrischen Bogenlampe keine vollständige Dunkel- 
heit ist, aber bei Betrachtung mit Bravais- Platte zeigt sich, daß die Aufhellung 
andere Gründe hat und nicht auf Doppelbrechung der Öle beruht. 
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Jedermann empfindet, daß hier in der Ideenführung etwas nicht 
stimmt; und so flüchtet man zu dem Ausweg, daß die geordneten 
Partikelschwärme in den amorphen Ölen kleiner und in den kristallinen 
größer seien, macht aber damit den wesentlichen Unterschied zwischen 
beiden nicht verständlich, denn anisotrop sollen die Schwärme doch 
wohl in beiden Ölen sein. Auch mit der Annahme, daß die Dipol- 
natur für kristallin-flüssige Substanzen maßgeblich sei, kommt man 
nicht zur Deutung der Gegensätze, denn die Dipolnatur kann natür- 
lich in den amorphen Schmelzen ihr Wesen ebensogut treiben, wie 
in kristallinen Schmelzen derselben Substanzen. 

Alle Versuche, die amorphen Öle als quasikristallin zu veredeln, 
die kristallinen Öle in der Namengebung z.B. als Mesophasen, als 
„nur anisotrope‘‘ Flüssigkeiten oder als amorphe Öle, in denen etwa 
einige Kristalltrümmer oder kristallähnliche Schwärme herum- 
schwimmen, zu amorphisieren, müssen mißlingen. 

Der gewaltige, experimentell allerwärts festgestellte Abstand, der 
zwischen den kristallinen und amorphen Ölen klafft, läßt sich am 
besten verdeutlichen durch die für amorphe Öle unmögliche Poly- 
morphie der kristallinen Öle!), ferner durch den in unseren früheren 
Abhandlungen?) durchgeführten Vergleich der kristallinen mit den 
mechanisch anisotrop gestalteten Ölen; hier liegen ja die „nur aniso- 
tropen‘‘ Flüssigkeiten mit ihren Schwärmen wirklich vor. Wie zu 
erwarten, springen diese Schwärme oder ‚eybotaklischen Gruppen“ 
sofort beim Nachlassen der mechanischen Belastung zum Kon- 
tinuum der Amorphie zurück, sogar bei recht dickflüssigen Ölen 
(Rizinusöl). 

Es wird zweckmäßig sein, den oben skizzierten, die Gegensätze 
amorph und kristallin nivellierenden Gedankengang zu verlassen und 
umgekehrt in Übereinstimmung mit der Erfahrung die Gegensätze 
zu vertiefen, d.h. die kristallinen Öle in Richtung höherer Ordnung 
und die amorphen in Richtung größerer Unordnung zu verfolgen: 
in den kristallinen Ölen haben wir ein Kontinuum optimaler Ordnung 
(ähnlich wie in festen Kristallen), in den amorphen Ölen ein Konti- 
nuum maximaler Unordnung vor uns. 


1) Vgl. über „Amorphie und Kristallinität‘: Z. Kristallogr. (A) 79 (1931) 691. 
Z. angew. Ch. 43 (1930) 13. Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2836. Naturwiss. 24 
(1936) 113. 2) VORLÄNDER und WALTER, R., Z. physik. Chem. 118 (1925) 1. 
KIRCHNER, U., Z. physik. Chem. (A) 152 (1931) 47. Fischer, J., Ber. dtsch. chem. 
Ges. 65 (1932) 1756. 
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Hiernach ergibt sich das Bekenntnis, welches den unten be- 
schriebenen ebenso wie den älteren Versuchen zugrunde liegt: 

In den kristallinen Ölen sind die Molekeln nach bestimmter, 
von Gestalt und Energetik der Molekeln und deren Teilen abhängigen, 
innerhalb gewisser Temperaturgrenzen thermostabilen Ordnung asso- 
ziativ, d.h. chemisch miteinander verbunden, auch in den leicht 
beweglichen kristallin-flüssigen Phasen. Die Aufgabe, die Struktur 
der kristallin-flüssigen Assoziate und die obwaltenden Bindestellen 
zwischen den Molekeln aromatischer Substanzen zu ermitteln, ist 
mit Erfolg in Bearbeitung!). Die amorphen Öle bilden dagegen 
ein wirres Durcheinander von in der großen Mehrzahl ungeordneten, 
ebenfalls assoziativ miteinander verbundenen Molekeln, neben denen 
je nach der chemischen Beschaffenheit der Substanzen statistisch 
ein Teil der Molekeln sich variabel geordnet zusammenfinden, auch 
bevorzugte Lagen einnehmen kann; doch führt diese Vereinigung 
niemals zu einer thermostabilen Ordnung, wie bei den kristallinen 
Ölen und den festen Kristallen, weil die Bindestellen in den amor- 
phen Assoziaten zwischen den Molekeln bzw. Atomen zu jeder Zeit 
und jedem Ort variieren können, so daß man keine einheitlich be- 
stimmte Bindestelle und keine Polymorphie finden kann. Bei dem 
dauernden Austausch gleicher Molekeln untereinander wird in den 
amorphen Assoziaten nach Analogie der Bildung heterogener Molekel- 
addukte die assoziative Bindung gleicher Molekeln untereinander 


; exotherm momentan verlaufen und die Trennung entsprechend endo- 


therm, so daß für die amorphen Öle ein Perpetuum mobile ohne 
Arbeitsgewinn bzw. eine dauernde innere Umformung der Assoziate 
von jederlei Möglichkeit bei energetischem Gleichgewicht zustande 
kommt: die sogenannte ‚„Molekularbewegung‘“. 


Das Minimum an äußerer Bewegungsgröße zur Erzwingung 
von Doppelbrechnng. 


Wenn man ein dergestalt amorphes System, ein Kontinuum 


| maximaler Unordnung, in bestimmter Richtung mechanisch belastet 


oder strömen läßt, so ist eine gewisse minimale äußere Bewegung 
erforderlich, um die Molekeln mit und in ihren Assoziaten aus dem 
Bereich ungeordneter Bewegung soweit in eine Richtung zu zwingen, 
daß die entstehende Doppelbrechung sichtbar und meßbar wird. 
Man kann leicht an dem MaxweEır-Kunptschen Zylinderapparat 


!) Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1556. Z. angew. Ch. 48 (1935) 712. 











RE N 


a ERERN 


ee Een 


NP ENE Eu 


LE U ae TEE, 


96 D. Vorländer und Paul Specht 


das relative Minimum an erforderlicher Bewegungsgröße, das !’ro- 
dukt von Masse/Mol mit Weg/Zeit annähernd bestimmen. Der Ein- 
fluß stofflicher Verschiedenheit der Öle auf dieses Minimum, das 
wie alle unsere Messungen selbstverständlich von der Apparatur ab- 
hängt, ist sehr groß. In dem früher beschriebenen ‚‚großen‘ Zylinder- 
apparat!) (Durchmesser des Rotors 184 mm, des äußeren feststehenden 
Zylinders 185mm; Höhe 393 mm) erreichen wir eine maximale 
mittlere Geschwindigkeit der Bewegung eines Ölteilchens von 29m |se«. 
Hierbei zeigen mit Hilfe eines Babinet-Soleil-Kompensators (nebst 
Bravais-Platte) Wasser, absoluter Alkohol, Aceton, normales Heptan 
nur eine Andeutung von Doppelbrechung, während eine Reihe wohl 
definierter Stoffe wie Chloroform, Diäthyläther, Dioxan, Cyclohexan 
und methylierte Cyclohexane noch nicht einmal eine Andeutung 
geben. Toluol beginnt bei 3°5 bis 4 m/sec, p-Xylol bei 2 bis 3 m sec 
doppelbrechend zu werden ; zäher flüssige Öle wie Rizinusöl und Zimt- 
säureäthylester lassen bereits bei geringer Bewegung des Rotors mit 
der Hand einen Doppelbrechungseffekt erkennen. 

Die Anfangswerte sind indessen nicht durchaus der Zähigkeit 
der Öle umgekehrt proportional, sondern sie stehen unter chemisch 
konstitutivem Einfluß. Die Bevorzugung von Molekeln mit vor- 
herrschend eindimensionaler Gestalt und mit ungesättigten Binde- 
stellen ist erwiesen, doch hier lange nicht so bedeutsam, wie bei der 
Bildung kristalliner Öle, so daß sehr viele zäher flüssige Öle mechanisch 
doppelbrechend werden, die niemals kristallin-flüssig sein könnten, 
z. B. die fetten Öle in Glycerinestern oder die Triarylphosphate mit 
ihrer stark verzweigten Konstitution. Das Gebiet der anisotropen 
Öle ist also viel umfangreicher als das der kristallinen Flüssigkeiten: 
man kann das erstere Gebiet nicht, wie das der letzteren, auf mög- 
lichst stäbchenförmig gestaitete Molekeln beschränken. 

Unter spezifischer Doppelbrechung [Db] eines Öles soll die in ma aus 
gedrückte Phasenverschiebung Db des ordentlichen gegen den außerordentlichen 
Strahl verstanden werden, mit 100 multipliziert, reduziert auf 10 cm Rotorhöhe, 
auf die Drehzahl v/see und auf die Zähigkeit des Öles Z bei t°, bezogen auf Wasser 
von t” als Einheit. Maximale Drehzahl ist etwa 50/sec. Die Doppelbrechung ha! 
bei unseren Ölen positiven Charakter bei Beziehung auf die Zugrichtung. 

Zu beachten sind bei Versuchen: Sauberkeit der Apparatur, tadellose Ölprä- 
parate, Spülungen mit Aceton beim Übergang von einem zum anderen Präparat: 


vollständige Beseitigung des Spülacetons nötigenfalls durch trockenen staub- 
freien Luftstrom; während der Versuche dauernde Kühlung des äußeren Zylinders 


1) VORLÄNDER und FISCHER, J., loc. eit. (8. 1758). 
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" mit fließendem Wasser mittels Kühlmantel mit Zu- und Ablauf; sorgfältige Ein- 
" stellung und Befestigung der Nikols; Kontrolle des Nullpunktes am Babinet- 
" soleil-Kompensator und der Temperatur des Öles vor und nach der Messung; 
" Diehtigkeit des Rotors besonders an den Stellen, wo die Stahlwelle hindurchgeht. 


Erweiterung der Messungen. 


Steigert man die Drehzahl über jenes Minimum hinaus, so ergibt 


i sich mit wachsender Bewegung innerhalb des Öles ein zunehmender 
- Kampf zwischen den Partikeln, die der Wand des feststehenden und 
' denen, die der Wand der rotierenden Zylinder näher liegen. Es bilden 
' sich ineinanderlaufende Zonen verschiedener Winkelgeschwindigkeit, 
' also auch verschiedener Doppelbrechung, deren Mittelwert zur Beob- 
© achtung kommt!). Diese mittlere Doppelbrechung ist der Drehzahl 
- bis zu einer von der Natur der Öle abhängigen Höhe proportional. 
- Von neueren Messungen bringen wir die folgenden, welche bemerkens- 
- werte konstitutive Einflüsse aufweisen und zugleich auch die ‚‚Stärke“ 
) der Assoziation, die relative Möglichkeit der Ordnung und des 
Zusammenhaltes der Molekeln in den Assoziaten. 


Zum Vergleich haben wir die Zahlen für Benzol und Anilin mit 








angegeben. 

i Tabelle 1. 

i Beobachter w° Z, u/sec [Db]; 
F Uyelopentanon ...... J. Fischer 17 1'096 65 —22'0 510 
" (yelohexanon........ x 17 2377 75 —30°0 2:24 
R 1, 2-Methyleyelohexanon P. Specht 17 1'697 11 —485 032 
1,3. R 2 17. 1830| 5 —85 | oa 
14 . " 17 | 1701 | 47-495 081 
> Cyelohexanolacetat. ... J. Fıscher | 18 2380 | 325—180 618 
U Cyelohexen ........ u 18 | 0689 | bis 48 0 
Le : 18 | 0620 | 124-496 70 
° Hexahydroanilin ..... Ir 18 2110 | 2°5 —22°0 2:69 

EN RT Pr 17 455 | 19 —212 144 


Man erkennt: den sehr großen Einfluß des Benzols gegenüber 
dem des Cyclohexens und Cyclohexans, obgleich Benzol keinen Dipol 
hat (ähnlich dem überragenden Einfluß des aromatischen Charakters 
auf die kristallin-flüssigen Eigenschaften); den bekannten Unterschied 
in der räumlichen Gestaltung des Cyclopentanons, in dem die 5 C- 
Atome in einer Ebene liegen können zum Vergleich mit dem Cyclo- 


!) Kunpr, Wied. Ann. 13 (1881) 116f. KRoEPELIN, Z. physik. Chem. (A) 149 


(1930) 291. Haruer, W., Kolloid-Z. 61 (1932) 26. 


1 


7. physikal. Chem. Abt.A. Bd. 178, Heft 2. 
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hexanon und seiner gewellten Lage der 6 C-Atome; die steigernde 
Wirkung des doppelt und einfach gebundenen Sauerstoffes in den 
Ketonen und auch im Ester; die stark störende Wirkung der Methyle 
in den isomeren methylierten CÜyclohexanonen; keine überragend: 
Wirkung der starken aminischen Eigenschaften des Hexahyıdro 
anilins im Vergleich mit Anilin. 


Maximale Werte der Doppelbrechung. 


Für das Verhalten der Öle von größerer spezifischer Doppel- 
brechung bringen wir als Beispiel den Zimtsäureäthylester, dessen 
außerordentlich starke Dop- 








A % / | pelbrechung bei 22 w/se: 
my ı 356m, beinahe entsprechen! 
600) |. der Wellenlänge des gelben 
| Fi ae nn | Lichtes, beträgt. [Db]., ist 
oo F al | 110 im Mittel von 0°5 bis 
f I | 9'1 u (Dichte bei 17°’— 10512, 

| LK | Zu=s1!). 
ai 7 f | Der Ester übertrifft den 
E bisher höchsten Wert von 
e U/sek | Db]= 67 beim Methyl-p-tolyl- 
0 5 % 15 20 25  keton und ließe sich durch 
Fig. 1. Doppelbrechung des Zimtsäureäthyl- Messung von p-substituierten 
esters in mu als Funktion der Drehzahl. Zimtsäureestern weiter stei- 


gern; beim p-Methoxyzimt- 
säure-n-butylester kann der Wert von |Db] etwa das sechsfache von 
dem des Zimtsäureäthylesters erreichen ?). 

Fig. 1 zeigt, daß beim Zimtester die Werte der Doppel- 
brechung (A4=Skalenteile des Kompensators in mu) oberhalb etw 
“= 9 nicht mehr proportional der Drehzahl ansteigen, sondern einer 
Sättigung zustreben, bei der die Ordnung mit wachsender mecha- 
nischer Beanspruchung nicht mehr zunimmt?°). Nur ein recht ge- 
ringer Teil der Partikel kann hierbei gerichtet und geordnet sein: 
für eine vollständige Orientierung müßte die Doppelbrechung für 
die 393mm hohe Schicht sehr viel größer sein. Es stellt sich ein 
Gleichgewicht ein zwischen der ordnenden mechanischen Kraft der 


!) Z schwankt bei verschiedenen Präparaten des Zimtesters; von P. Specht 
gefunden im LAwAczEcK-Viscosimeter Z=10'5 bei 17°. 2) WALTER, R., loc. cit 
(S. 13). 3) WALTER, R., loc. eit. (S. 20). 








nde 
den 
ıyle 
nde 
Iro 


pel- 
sen 
Op- 
sec 
end 
ben 
ist 
bis 


12, 


len 
von 
Iyl- 
rch 
ten 
tei- 
mt- 
von 


el- 
‚wa 
1er 
ha- 
ge- 
In; 
für 
ein 
der 


CHT 
eit 





Mechanische Doppelbrechung der Öle usw. 99 


Bewegung des Rotors und dem wirren, zur Unordnung strebenden 
Durcheinander der Molekularbewegung im amorphen Öl. Die An- 
nahme, daß das Assoziat als solches durch die mechanische Belastung 
in freie Molekeln zerrissen wird, oder gar, daß die Molekeln selbst 
verzerrt und gestreckt werden, ist unnötig zur Deutung der Vorgänge 
und unwahrscheinlich, zumal für die wenig hohen Drehzahlen bis 
20 u/see (vgl. S. 101). 

In Fig. 2 sind die Werte der spezifischen Doppelbrechung |Db] 
in bezug auf die Drehzahl veranschaulicht. Bei der Erörterung dieser 
Beziehungen kann der Einwand erhoben werden, daß das Absinken 
der [Db]-Werte bei höheren Dreh- „9 
zahlen hauptsächlich eine Folge m] e 
ist der Erwärmung des Oles und 
der damit zusammenhängenden x s 
Minderung von Z. In vielen Fällen 10} 
ist dieser Einwand sicherlich zu- 
treffend und auch im vorliegenden 
Beispiele nicht auszuschließen. 


Die Abnahmevon [ Db ]mitder 

Erwärmung hat KiırcHNer!) bei ._— ya 
ze 0 5 10 15 20 0 3 
einigen Ölen, darunter auch beim Fig. 2. Bpenifische Doppelbwechung [D6} 
Zimtsäureäthylestergemessen. Im a a 2% ar 
Gebiet 16° bis 40° ergab sich eine (2. Diebanh). 
Abnahme von [Db] um 1'94 pCt 
für 1°. Dies würde in der oben stehenden Kurve einer Erwärmung 
um etwa 16° entsprechen. Die Temperatur stieg während der Roll- 
versuche mit dem Zimtester von 15° auf 18° trotz äußerer Kühlung 
mit fließendem Wasser. Die Wärmesteigerung um 3° während des 
Versuches reicht also nicht entfernt aus, um den Kurvenabfall quanti- 
tativ zu erklären. Wir haben einen Parallelversuch mit o-Phthal- 
säuredimethylester angestellt, dessen Zähigkeit bei 17°—18'14 
(Dichte bei 17°=1'1927) etwa doppelt so groß ist, als die des zimt- 
sauren Äthyls. Auch der Phthalsäureester erwärmt sich um 1° bis 3° 
während der Versuche, doch kommt diese geringe Erwärmung wenig 
zur Geltung in den [Db]-Werten: 
u/see 10 15 25 36 52 835 155 
IDb)  28'5 28°5 29°5 311 297 280 30°6 im Mittel: 29°4 





80 . 














1) KIRCHNER, loc. cit. (S. 51). 
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Mehrere andere Öle, die einen viel geringeren Db-Effekt geben. 
zeigen gleichfalls ein Maximum der Doppelbrechung mit zunehmender 
Drehzahl, so das Triacetin [Db], 48 oberhalb «=10'5, «-Methyl- 
naphthalin |Db], 591 oberhalb «—=27, Methyl-p-tolylketon [Db|.. 
669 oberhalb «—19. Auffallend ist das Verhalten von einigen kaum 
doppelbrechenden Ölen, wie Glycerin, bei dem man mit geringem ı 
sogleich einen kleinen meßbaren Db -Wert findet, doch läßt sich dieser 
durch stärkere Drehzahl nicht wesentlich erhöhen. 


Grenzen der Meßbarkeit. 


Feinste Trübungen im Öl (Staub, Eisenoxyd vom Rost der 
Stahlwelle. der Kugellager u. a.) verursachen im Gesichtsfeld der 
auf Gipsrot I gestellten Bravais-Platte des Babinet-Soleil-Kompen- 
sators eine gelb-bräunliche Färbung, welche bei stärkerer Trübung 
in braun übergeht, so daß die Messungen ungenau, wenn nicht un- 
möglich werden. Unsere früheren Messungen mit Spektrum- und 
Talbot-Streifen waren weniger empfindlich gegen Trübungen, aber 
auch weniger genau, selbst bei klarsten Ölen. Trübungen und Luft- 
blasen sind als Fehler leicht kenntlich, doch auch bei tadelloser Füllung 
der Apparatur mit klarem Öl versagen die Messungen bei höherer 
Drehzahl zuweilen gänzlich, da über das Gesichtsfeld mit Bravais- 
Platte und ebenso mit Königsberger-Platte anfangs ein schwacher 
gelbgrauer Schleier, dann mit der Drehzahl zunehmend allmählich 
eine Schwärzung zieht, welche bei Minderung der Drehzahl oder bei 
Stillstand des Rotors unter vollkommener Aufhellung des Gesichts- 
feldes alsbald verschwindet und bei Steigerung der Drehzahl wieder er- 
scheint. Nach Entfernung der Nicols und des Kompensators kann man 
mit bloßem Auge beobachten, daß das Öl sich bei der zur Dunkelheit 
führenden Drehzahl trübt und beim Nachlassen der Drehung völlig klärt. 
Die Verdunklung ist sonach sehr verschieden von den durch Unsauber- 
keiten des Öles und des Zylinderapparates verursachten Störungen. 

Jene Verdunklung verursachte, daß unsere Kurven beim Zimt- 
säureäthylester oberhalb 22 «u enden. Schon vorher erschweren 
anormale Farbänderungen und Verdunklungen die Beobachtung. Bei 
der später beschriebenen Messung der Auslöschungsschiefe ergaben sich 
Verdunklungseffekte derselben Art mit den gleichen Ölen, wie bei der 
Db-Bestimmung mit Kompensator. Die Verdunklungsgrenzen 
liegen bei ein und demselben Öl ungefähr innerhalb derselben Dreh- 
zahlen, doch verändert durch helleres oder dunkleres Gesichtsfeld. 














Mechanische Doppelbrechung der Öle usw. 101 


Tabelle 2. 





Verdunklung bei Beobachtung 


derDoppel- der Auslö- mit gewöhn- 
brechung  schungsschiefe | lichem Licht 





u | u | u 


Zimtsaures Äthyl [Db],, 110; Z= 8,1 | 13—22 | 17—30 | 16—28 
Methyl-p-tolylketon [Db],; 67; Z= 20 | 20-31 | 20—47 | 31-45 
Benzylbenzoat [Db],, 43; Z=102 | >195 | 20—32 > 16 


Die erste kleinere Zahl (2. Tabelle) bedeutet ungefähr den Be- 
sinn deutlicher Verdunklung, die größere den der völligen Dunkel- 
heit. Die Erscheinung tritt mit wachsender u-Zahl ganz 
allmählich ein. Entsprechende Beobachtungen wurden mit 
o-Phthalsäurediäthylester [Db],, 22; Z=13'3 und beim Benzoe- 
säuremethylester [Db], 395; Z=2'1 gemacht. Bei schwächer 
doppelbrechenden und sehr beweglichen Ölen, bei den einfacheren 
aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren Abkömmlingen, Toluol, 
Xylol, Chlorbenzol und anderen wurden bedeutendere Verdunkelungs- 


effekte bis %,,., nicht oder nicht in dem Maße beobachtet. 


Man stößt bei Versuchen, die Erscheinung zu deuten, auf die 
Betrachtung, daß die Assoziate zu einem Teil zwar von dem Rotor 
in tangentialer Richtung geordnet vorgetrieben und an der inneren 
Wand des feststehenden Zylinders zur Kreisbewegung gezwungen, 
doch bei höherer Drehzahl zu einem anderen Teil mit solcher Gewalt 
segen die feststehende Wand des äußeren Zylinders geschleudert 
und gepreßt werden, daß sie zurückgerissen, durch Überstürzung 
und Kippung im Gemisch mit anders gerichteten und geordneten 
Teilen eine Unordnung besonderer Art erzeugen müssen. Da sich 
diese Unordnung von der feststehenden Wand aus über die ganze 
Ölmantelschicht ausbreiten kann, so würde eine Diskontinuität, 
eine schlierenreiche Mischung von in variabler Richtung 
seordneten und von ungeordneten Assoziatteilen hervor- 
sehen, deren Partikel sich mit sehr verschiedener Geschwindigkeit 
bewegen, verschiedene Dichte haben und damit die Verdunklung 
les Gesichtsfeldes veranlassen. 





Daß die Annahme einer tiefer gehenden Zersplitterung 
der Assoziatein freie Molekeln als Folge der Drehung gerade 
in unserem Beispiele nicht notwendig ist, um die Trübungen und 
Verdunklungen zu verständlichen, hat folgende Gründe: a) weil das 
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gesamte Öl unter Druck steht, der ein solches Zersplitterungsgleich- 
gewicht nach der Seite der Assoziation drängen müßte; b) weil die 
Verdunklungseffekte gerade bei solchen Substanzen auftreten, wie 
Ketone und Ester aromatischer Natur, deren Molekeln nach allen 
Erfahrungen, besonders auch bei kryoskopischen Messungen von 
v. Auwers!) besonders stark assoziiert erscheinen; ce) weil Öle von 
mittlerer Zähigkeit und von geringerem Db-Wert, somit von ge- 
ringerem Assoziationsgrad, deren Assoziate leichter unter Abspaltung 
von freien Molekeln zerfallen und den Verdunkelungseffekt bei «,,, 
sehr deutlich geben könnten, ihn eben nicht oder kaum zeigen: 
d) weil das Vorhandensein von größeren und kleineren Partikeln 
oder freien Molekeln in rollenden Ölen der experimentellen Prüfung 
zugänglich ist; ein solches Gemisch müßte sich beim Variieren der 
Drehzahl jeweilig in seiner Zusammensetzung und Zähigkeit ändern, 
denn die freien Molekeln und kleineren Partikel würden eine viel ge- 
ringere Zähigkeit haben als die größeren Partikel. Dies widerspricht 
der Erfahrung, wonach im Zylinderapparat eine Konstanz der Werte 
A/u oder Db/u erwiesen wurde; e) weil ein Gemisch von Ölen ver 
schiedener Zähigkeit und Doppelbrechung, wie unten gezeigt wird, 
die unter d) vermutete Inkonstanz von A/u wirklich zeigt. Damit 
soll die Möglichkeit, daß unter Umständen freie Molekeln in den 
Assoziaten auftreten, nicht völlig ausgeschlossen sein. Zur Zeit aber 
kennt noch niemand die Verbindung der Zusammensetzung H,O im 
Wasser oder das Siliciumdioxyd SiO, im Quarzglas. 

Wir sind leider nicht mehr imstande, den Gegenstand weiterhin 
experimentell zu behandeln etwa dadurch, daß man die getrübten 
Öle einer sehr hohen Drehzahl aussetzt, um zu sehen, ob so Trübung 
und Verdunklung sich beseitigen und aufhellen lassen. Einige Vor- 
bereitungen zu solchen Versuchen lassen bereits eine weitere Begrenzung 
der Meßbarkeit erkennen: die Unmöglichkeit der hinreichenden Küh- 
lung des durch Reibung und Scherwirkung erhitzten Öles. Die Rei- 
bungswiderstände des Öles in der nur 05mm dicken Mantelschicht 
wachsen mit zunehmender Drehzahl des Motors außerordentlich an. 


Die mechanische Doppelbrechung von Ölgemischen. 


Einige Versuche über das Verhalten von Mischungen im Zylinder- 


apparat haben VORLÄNDER und KIRCHNER?) gemacht. Bei einer 


1) v. Auwers, Z. physik. Chem. 12 (1893) 689; 15 (1894) 33; 18 (1895) 595: 
81 (1896) 337. 2) VORLÄNDER und KIRCHNER, loc. eit. (S. 55). 
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Mischung von Zimtsäureäthylester und Benzoesäurebenzylester, die 
in ihren Db-Werten einander nahestehen, verlief die Kurve der Db- 
Werte der Mischungen ziemlich linear, der Mischungsregel folgend. 
Bei einer anderen Mischung des Zimtesters mit Styracin zeigten sich 
beträchtliche Abweichungen, die auf eine durch die Rotation ver- 
ursachte „homogene Entmischung‘‘ beider Substanzen hinwies. Wir 
haben nun einige andere Gemische untersucht, deren Komponenten 
möglichst verschiedene Zähigkeit und Db-Werte haben. 

I. In der Mischung von Methyl-p-tolylketon und Toluol 
sind beide Komponenten mechanisch doppelbrechend. Das Keton 
mit [Db]z 66°9 bei Z=1'99 und Toluol mit [Db],, 144 bei Z= 0'564. 
Die auf die Einheit der Drehzahl reduzierten Werte der Doppel- 
brechung verhalten sich wie 775 beim Keton zu 0'46 beim Toluol; 
ersteres gibt also ungefähr 17mal stärkere Db-Effekte als letzteres. 
Die Dichten sind nicht sehr verschieden: bei 17° Methyl-p-tolyl- 
keton 1'006, Toluol 0'868. Beide Öle sind in jedem Verhältnis misch- 
bar und stehen einander chemisch durch die Tolylgruppe nahe. Die 
Messungen sind durch das ganze Gebiet der möglichen Mischungen 
durchführbar. Man könnte die Mischungen ungefähr als Modelle 
für den Zustand ansehen, bei dem in einem mechanisch 
stark doppelbrechenden, stofflich einheitlichen Öl rela- 
tiv stabile Assoziate mit freien Molekeln in größerer Zahl 
gemengt sind, wobei wir freilich einen beweglichen Gleichgewichts- 
zustand zwischen den beiden Partikelarten nur dadurch nachahmen 
können, daß wir eine Anzahl von Mischungen verschiedener Zu- 
sammensetzung heranziehen. 

Bei der Messung der Doppelbrechung an den Mischungen ergab 
sich eine gesteigerte Tendenz zur Abnahme der Werte A/u 100 für 
jede einzelne bestimmte Mischung bei wachsender Drehzahl, und zwar 
hauptsächlich auf der Seite der Mischungen mit geringen Toluol- 
zusätzen bis etwa 50 Gewichtsproz. Toluol. 

Eine Mischung von 95°3 Gewichtsteilen Methyltolylketon 
und #7 Gewichtsteilen Toluol zeigt z.B. folgenden Gang bei 
16° bis 17° 

u= 515 748 970 124 13°6 15'3 
A/u - 100 = 783 768 746 7'02 6°93 678 


Hierbei wurden geringe Drehzahlen « angewendet, bei denen 


das Methyltolylketon allein (ungemischt) noch keine Störung 
oder Abnahme der auf x als Einheit reduzierten Konstanten aufweist: 
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Methyl-p-tolylketon bei 17°: 

u= 3'%60 5'32 655 770 8'55 970 1075 1420 
lu-100= 761 760 767 743 769 767 761 74 
Man erkennt, daß die A/u-Werte bei dem ungemischten Keton 
ziemlich konstant sind, während sie bei der Mischung mit der kleinen 
Menge Toluol abnehmen, obgleich die Temperatur gerade hier sehr 
konstant blieb. In Fig. 3 haben wir die Mittelwerte von A/u - 1 
eingetragen, Temperatur 16° bis 175°; A in Skalenteilen des Kom- 
pensators. Die Doppelbrechung des Toluols läßt sich durch relativ 


große Mengen (bis 35° ,) beigemischtem Ketons nur wenig steigern, da- 














g gegen wird umgekehrt die Doppelbrechung 
4.100 / des Ketons schon durch kleine Mengen des 
6 dünnflüssigen Toluols stark erniedrigt. 
Die Mischungsregel ist nicht gültig. Eine 
4 3 Trennung der beiden Öle durch Zentri- 
; fugalkraft wird kaum ersichtlich. 
; 2. Die Mischung von o-Phthal- 
TR Genre, säurediäthylester und Cyelohexan 
0 20 % 50 80 700 


enthält in letzterem eine Komponente, die 
Fig. 3. Doppelbrechung der für sich überhaupt nicht doppelbrechend 
Mischungen von Methyl-p- wird bis %yax 48 bei Z, = 0'944, während 
tolylketon und Toiuol, in " = 
Ser. Prua; Miss iei hthalsäureester stark doppelbrechend 
REN ist [Db], = 22°3 bei u 06 bis 70 und 
Z»=13'3; die Dichten sind nicht sehr verschieden: Cyclohexan (,; 
07810; Phthalsäureäthylester d,, 11211. Beide Öle sind in jeden 
Verhältnis mischbar. Die Einzelwerte der Messungen dieser Mischungen 
sind in der Tabelle 3 angeführt und geben zum Teil eine ziemliche 
Konstanz der A/u-Werte; Temperatur der Mischungen während der 
Messung 13° bis 15°. 

Fig. 4 der mittleren A/u-100-Werte für diese Mischungen zeigt 
auf der Seite des Phthalsäureäthylesters ungefähr denselben Gang, 
wie bei der Mischung Toluol+ Tolylketon auf Seiten des letzteren. 
doch ist der Abfall der Doppelbrechung des Phthalsäureäthyls in den 
Mischungen mit kleinen Mengen Cyclohexan bedeutend steiler. Dann, 
bei weiterer Zugabe von CUyclohexan bis zu 40 bis 50 Gewichtsproz. 
werden die Messungen ungenau, die Streuung wird größer, und schlieb- 
lich geht die Störung des Gesichtsfeldes soweit, daß wir mit mehr 
als 50 Gewichtsproz. Cyclohexan den Versuch abbrechen mußten. 
Diese Störung war eigenartig, nicht durchaus gleich derjenigen, welche 
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bei hohen Drehzahlen die Schwärzung des Gesichtsfeldes ungemischter 
Öle verursachte. Vor allem trat die Störung schon von Beginn (des 
Versuches an bei viel niedriger Drehzahl auf, als beim Ester allein, 
Im Gesichtsfeld erschien anfangs das Gipsrot der Bravais-Platte rosa- 
farbig, ging allmählich beim Rollen in eine helles, verwaschenes Gelb 
über, dann in dunkles Braun; bei weiterer starker Steigerung der 
Drehzahl zeigte sich eine außergewöhnliche Aufhellung von Braun 
zu Gelb mit Grau gemischt. Diese Erscheinungen folgten mit sinken- 
der Drehzahl in umgekehrter Reihen- 





"a | folge bis zum Stillstand des Rotors: 
„| y / besonders deutlich waren sie bei stär- 
| kerer Verdünnung des Phthalsäure- 
6) esters mit Cyclohexan. Man darf ver- 
/ muten, daß hier eine teilweise Ent- 
nd / mischung der beiden Komponenten 
} stattgefunden hat. 
| Nimmt man im reinen, ungemisch- 
y| R ten Tolylketon oder Phthalsäureester 
° 21 7 ie tleic 2 Y 
| Kr re einen beweglichen Gleichgewichtszu- 








stand an zwischen hochmolekularen 
Assoziaten und niedermolekularen 
sihsakua verliehen ee Assoziaten bzw. freien Einzelmolekeln. 
und Cyelohexan, in Gew.-Proz, 80 müßte sich, falls das Gleichgewicht 
 Phthalsäureester. durch mechanische Belastung stark 
verschoben würde, etwa eine Änderung 
der A/u-Werte zeigen, wie sie in Fig. 3 und 4 bei den Mischungen 
gefunden wurde. Dies ist nach vielfachen Erfahrungen bei den 
reinen, ungemischten Ölen nicht der Fall. 


0 50 60 70 80 $ 700 


Fig. 4. Doppelbrechung der Mi- 


Bestimmung der Auslöschungsrichtung. 


Kuxpr!) fand bei Untersuchungen der Auslöschungsrichtung 
mechanisch doppelbrechender Flüssigkeiten in Übereinstimmung mit 
seiner Theorie, wonach überall im ganzen zylindrischen Flüssigkeits- 
ring ‚in jedem Volumenelement ein Maximum der Dilatation und 
Kompression‘‘ bestehe, ‚‚welche unter 45° zum Radius liegen und 
zueinander senkrecht sind“, bei einigen Ölen wirklich den Aus- 
richtungswinkel von 45°. Doch war er erstaunt, daß eine Kollodiun- 


!) Kunpr, loc. eit. (S. 117). Vgl. hierzu Raman und KrısHnan, Philos. Mag. 
1928, 170. PALDHIKAR, Philos. Mag. 1936, 1125. 
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lösung eine Ausnahme machte mit dem Winkel von 25°. Er wieder- 
holte den Versuch mehrmals mit gleichem Erfolg, sogar mit kon- 
" zentrierter und verdünnter Lösung von Nitrocellulose in Alkohol- 
äther. VORLÄNDER und WALTER!) sowie P. BOEDER?) beobachteten 
| an einigen Ölen ebenfalls den Winkel von ungefähr 45°, während 
SıGnEeR®) die Abweichungen bei kolloiden Lösungen verfolgt hat. 
Aus diesen Versuchen ergab sich die Vorstellung, daß bei einheit- 
lichen Ölen mit kürzeren Molekeln immer der Winkel von nahezu 45° 
silt, während bei Kolloiden mit vornehmlich langen größeren Molekeln 
andere Verhältnisse obwalten. 

Wir haben nun versucht, bei mehreren Ölen etwaige Abwei- 
chungen mit unserer sehr empfindlichen Versuchsanordnung fest- 
| zustellen. Das Ergebnis war überraschend: es gelang, einen deut- 
lichen Zusammenhang des Auslöschungswinkels mit der 
Drehzahl zu finden. Die erreichten Grenzwerte maxi- 
maler Einstellung liegen in der Nähe von 45°, sind aber 
von der Natur der Öle und deren Doppelbrechung ab- 


hängig. 


Zur Messung der Auslöschungsschiefe wurden die unter 90° gekreuzten, dreh- 
baren Nikols zunächst in die Normalstellung, d.h. ihre Schwingungsrichtungen in 
die Richtung der Tangente gebracht, die man von der Mitte des Beobachtungsspaltes 
an den Zylinder legen kann. Der Spiegel wurde so über dem Analysator angeordnet, 
daß das Licht beide Nikols vor der zweiten oberen Spiegelung passieren mußte. 
Andernfalls ergaben sich Fehler. Analysator, Bravais- Platte und kurzbrennweitige 
Linse wurden direkt über dem oberen Quarzfenster der Versuchstrommel angebracht. 
Die synchrone Drehung der beiden Nikols erfolgte dadurch, daß eine parallel zur 
Rotationsachse neben der Apparatur befindliche Welle von Hand gedreht wurde. 
Die Übertragung der Drehung auf die Nikols (bzw. Prismensätze) erfolgte mittels 
Schnurrädern gleichen Durchmessers und mit Hebelzug. 

Es zeigte sich jetzt ein eigenartiger Rohreffekt, eine sehr geringe Änderung 
der Einstellung und der Gipsrotfärbung der Bravais- Platte bei synchroner Drehung 
der gekreuzten Nikole im gefüllten oder ungefüllten, unbewegten Apparat. Die 
(uarzfenster erwiesen sich bei mikroskopischer Untersuchung als vollkommen 
amorph. Die Störung wurde auch nicht durch Reflexion des Lichtes an den 
Wänden der mit Öl nicht gefüllten Mantelschicht hervorgerufen, denn bei einem 
probeweisen Aufbau der optischen Anordnung unter Einschaltung einer 50 em 
langen Versuchstrommel mit innen geschwärzten Wänden in den Strahlengang 
zwischen die Nikols erhielten wir den gleichen Rohreffekt, wobei es sich als be- 
langlos erwies, ob der Zwischenraum innerhalb der zwei Zylinder 1 mm oder 


!) VORLÄNDER und WALTER, loe. eit. (S. 28). 2) BoEDER, P., Z. Physik 75 
(1932) 258. 3) SIGNER, Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 257. Helv. chim. Acta 
14 (1931) 1375. 














108 D. Vorländer und Paul Specht 


Tabelle 4. Auslöschungsschiefe a® verschieden. 





x - h i . Ac 
Toluol m-Xylol o-Xylol |Chlorbenzol| p-Xylol | Brombenzol “ 
Phenog 
+=813 | 9=1238 | 49=159 | 9= 161 #= 2035 | #=26%6 | 4=% 
ulsec «” | u see | «® | ussece «° | u/sec | a” | ulsece «’ |u/see «° | use 





77,190] 47 269] 245 18°6| 4°15* 23'3] 4°85* 209] 345 30°8| 2 

83* 163] 69* 3011| 46 2200| 42 1202| 6'65* 353] 455 2096| 4% 
10°0 252] 74 332] 4°9* 18°6| 675 233] 9°05* 351] 6°67 1381| 55 
131* 2244| 085 326] 56 234] 6°95* 24°6112°9* 3331 106 1439| 5% 
137 1259| 10°85* 313] 73 12441105 12841135 358] 147 445| 68 
15°9* 23411365 372] 745 262 |117* | 34°1115°95* 365] 196 4590| 7'45* 
16°2* 250] 16'25* 371] 10'23* 29°1|15°95* 36411605 376] 233 4444| 80 
163 27711625 41'2]105 2861605 341] 18°15* 387] 305 462] 94* 
166 254 | 20°15* 40°4|12°65 33°4|21°5* 3901202 41'4)448 459] 112 


20'2* | 27°6 | 20°3 45°2112°8* 3821 21°6 39'9 1 20°45* 41'2 12°35* 
204 27°11234* 43°81152* 4181248 40'2 1239 432 1355 
207 2711238 48711535  36'2 | 25°05* 399 | 27°2 44°4 1365 
272 29912755 4601175 3911477 44713415 472 1725 
27°7* 29°9128°3* 50'1|177* 41514855 4404915 |47'0 18°0* 
468  36'5 1476 47611935 403 2085 
197* 447 20°9* 
22°8 421 242 
231*  42°5 318 
23°3 441 491 


26°7*  42°9 
3405  46°5 
490 475 




















05 mm Dicke hatte, und ob er durch Quarzfenster verschlossen war oder offen 
blieb. Dieser Rohreffekt zeigt bei Drehung der beiden, im rechten Winkel ge- 
kreuzten Nikols an der Bravais-Platte hauptsächlich den Farbübergang nach der 
Seite von Rot in Gelb bis Gelborange, kaum nach der anderen Seite Verschiebung 
zum Blau. Bei allen untersuchten Rohren lag die maximale Verfärbung bei etwa 
45°, 135° usw. ohne von der Stellung des betreffenden Rotors wesentlich beeinflußt 
zu werden. Die Intensität des Rohreffekts steigt mit wachsender Trommelhöhe. 
Es bleibt nur noch die Möglichkeit, diesen Effekt durch Lichtbeugung am Spalt 
zu erklären. Wegen seiner Geringfügigkeit ist ein Einfluß auf die folgenden Mes- 
sungen nicht zu erwarten. 


In Tabelle 4 sind die beobachteten Werte der Auslöschungs- 
schiefe in Abhängigkeit der Drehzahl für 13 verschiedene Öle wieder- 
gegeben. Die erste Spalte gibt hierbei die sekundliche Drehzahl ı 
und die zweite den gemessenen Winkel « der Auslöschungs- 
schiefe an. Die Öle selber sind nach wachsender Doppelbrechung 
geordnet; diese ist nur auf die Einheit der Drehzahl reduziert (nicht 
auf Z). Der Wert # bezeichnet die relative Doppelbrechung in will- 
kürlicher Einheit und gilt wie alle unsere Messungen nur für den 
Apparat der von uns beschriebenen Dimensionen. 
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je in Abhängigkeit von der Drehzahl. 

Benzoesaures | Benzoesaures Methyl- Phthalsaures | Zimtsaures 
etralin Äthyl Methyl p-tolylketon Äthyl Äthyl 
548 + = 795 4 = 81'3 + = 133'3 4 = 296°5 + etwa 700 
ec a" I u/seo | «® | ujsec | a” | wusec | «” | wlsec | «? | u/sec | «° 

+ 2776| 31 32°6 32 282 | 0'70* 204 | 080 | 263 | 0'48* 46°5 
+ 328 | 455 370 49 338 1'85* 330 | 0'85* | 288 | 0°55* 476 
5 302] 67 408 68 422 | 19* 318 | 1765* | 3378 | 171* | 498 
Bit 3031 87 433 88 459 | 35* 424 | 165 350] 171* 507 
396 | 105 452 | 111 507 | 36* 425 | 28* 436 | 1'55* 51°6 
* 4371133 457] 134 516 | 47 432 | 32 452 | 17 503 
48°8 | 151 492 | 169 517)| 50* 481 | 455* 502 | 27 523 
*» 462 | 189 5031| 233 524 | 5'35* 460 | 535 508 | 27* 526 
bt 495 | 231 500 | 447 517] 66 48°0 | 62 517 | 445 540 
+ 50'6 | 309 497 6'95* 502 | 72* 5301| 505 545 
504 | 446 492 875 5515| 745 526 | 53* 557 
50°4 945* 530] 88 522 | 77 546 
10°9 55°0 | 10°75* 522 |11’3* 560 
113* 545 11405 513 |12'1 511 
13'25* 560 | 190 470 |117°9*  52°9 
16°9* 55°9 | 20°0 21 [181 510 
1705  56'3 229* 502 
20°35 56'0 30°0 526 

23'7 573 

24°05* 562 

3125 580 

46°05 590 

















Zunächst fällt auf, daß bei sämtlichen Ölen ein ausgepräg- 
ter Gang der Schiefe mit der Umdrehungszahl vorhanden ist. 
Der Auslöschungswinkel wächst zunächst stark, dann langsamer an 
und erreicht in den meisten Fällen einen ziemlich bestimmten, für 
die einzelnen Öle aber verschiedenen Endwert. Dieser wurde nicht 
erreicht bei Toluol und o-Xylol, die beide geringe Doppelbrechung 
zeigen. Bei den stark doppelbrechenden Ölen, Zimtsaures Äthyl und 
Phthalsaures Äthyl, wurde hingegen ein Maximum der Schiefe fest- 
gestellt; hier verringert sich bei weiterer Steigerung der Drehzahl 
der Auslöschungswinkel, allerdings längst nicht so schnell wie beim 
Anstieg. 

Die mit Stern bezeichneten Zahlen wurden beim erstmaligen 
Rollen aufgenommen, die nichtbezeichneten später. Man erkennt, 
daß die Werte einigermaßen reproduzierbar sind. 

Bei allen Winkelmessungen machen sich die oben erörterten 
„Grenzen der Meßbarkeit‘‘ bemerkbar, die Verdunklung des Ge- 
sichtsfeldes und die Temperatureinflüsse bei höherer Drehzahl. Die 
Messungen ließen sich nicht bei der gleichen Temperatur durch- 
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führen; die mittlere Beobachtungstemperatur betrug ungefähr 1x 
bis 20° für Toluol, o-Xylol, p-Xylol, Methyl-p-tolylketon, o-Phthal- 
säureäthylester, Zimtsaures Äthyl, Brombenzol, Benzoesaures Methyl 
und Äthyl; 22° für m-Xylol; 21° für Chlorbenzol; 16° für Tetralin: 
30° für Acetophenon wegen dessen Smp. 20°. 

Bei Betrachtung der Meßreihen fällt ferner auf, daß der Ansties 
von « mit der Drehzahl für die einzelnen Öle verschieden ist. Unter 
Steigwinkel £ soll im folgenden der Winkel verstanden werden, 
den die bis in den Nullpunkt verlängerte Kurve mit der Abszisse 
bildet. Unter Endwert E wurde die Drehzahl angegeben, bei 
der der Auslöschungswinkel seine maximale Einstellung 
Cu, gerade erreicht. In Tabelle 5 sind die Öle wieder nach der 
Stärke der Doppelbrechung ® angeordnet, ferner sind «,„.., Nteig- 
winkel # und Endwert E angegeben, die aus den Kurven ermittelt 
wurden. Die Einzelwerte differieren oft erheblich. Immerhin läßt 
sich erkennen, daß mit wachsendem # auch der Auslöschungs- 
winkel «,,, ansteigt. Der Steigwinkel 5 wächst ebenfalls, während 
der Endwert E zu niederen Drehzahlen herabsinkt. Eine Beziehung 
zu dem gewöhnlichen Brechungsexponenten n, (Natrium-D-Linie) 
und zu Z ist nicht vorhanden, wie aus den letzten Spalten der Tabelle 
ersichtlich wird. 


Tabelle 5. Auslöschungswinkel verschiedener Öle. 





| 





Flüssigkeit | 4 ER, 8° E A; Zu 
EL 813 365 56 45 1'498 0'564 
0 12:38 | 48 65°5 30 1'500 0591 
BEN ee 15'94 47 70 36°5 1'508 0'789 
BERSEDL ns isses 20°35 47 715 33°5 1'497 0'627 
Brombenzol. ...... 26°6 46 795 17 1'560 1'109 
Acetophenon ...... 548 49 76°5 32 1'534 1'854 (23') 
RL a 548 505 77 15 1'480 219 
Benzoesaures Äthyl .. . 795 50 821 15 1'507 2'125 

rn Methyl . 81'3 52 798 13 1'518 2058 
Methyl-p-tolylketon . ° 133°3 57 849 10 1'528 1'994 
Phthalsaures Äthyl .. | 2965 53 86°3 7 1'505 13'33 
Zimtsaures Äthyl ... etwa 700 56 871 5 1'560 81 


In Fig. 5 sind vier besonders charakteristische Kurven der Aus- 
löschungsschiefe in Abhängigkeit von der Drehzahl wiedergegeben. 
Das äußerst stark doppelbrechende zimtsaure Äthyl weist schon im 
Anfang einen ungewöhnlich steilen Verlauf auf. Nach einem Maximum 
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tritt mit weiterer Steigerung der Drehzahl ein deutlicher Abfall ein. 
Im Gegensatz hierzu zeigen die drei anderen Kurven keinen Abfall, 
sondern konstante Einstellung (bis auf das Methyl-p-tolylketon, das 
eiventümlicherweise noch bei höheren Drehzahlen einen geringen 
Anstieg aufweist). Zu beachten ist, daß E sich bei den einzelnen 
Kurven in gleicher Reihenfolge dem Nullpunkt nähert, wie die Doppel- 
brechung ansteigt. Den gleichen Gang zeigen auch die Anfangs- 
werte für die einzelnen Öle, also die Drehzahlen, bei denen der 
Effekt gerade wahrnehmbar wurde: p-Xylol bei 485 u; Acetophenon 





Ä f ‚ U/sek 
0 "0 20 30 40 50 











Fig. 5. Auslöschungsschiefe einiger Öle in Abhängigkeit von der Drehzahl. a) Zimt- 
saures Äthyl; b) Methyl-p-tolylketon; c) Acetophenon; d) p-Xylol. 


26 u; Methyl-p-tolylketon 0'70 u; zimtsaures Äthyl 0'48 u; vgl. 
Tabelle 4. Hierbei ist zu erwähnen, daß die Möglichkeit der ersten 
Beobachtung wohl noch bei etwas niederen Drehzahlen liegen mag. 
Der Zimtsäureäthylester hat in Wirklichkeit einen Anfangswert, der 
auf 01 bis 02 u/sec zu schätzen ist. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daß die Auslöschungs- 
winkel eine starke Abhängigkeit von der Doppelbrechung bzw. Asso- 
ziation der Öle und von der Drehzahl aufweisen. Diese Ergebnisse 
stehen ungefähr in Übereinstimmung mit den theoretischen Aus- 
führungen von W. HALLER!). 


!) HALLeER, W., loc. eit. 
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Versuch einer mechanischen Einwirkung auf kristalline Öle. 


Wir haben einen kleinen Apparat nach dem Muster des großen Zylinder. 
apparates angefertigt, etwa 4°5 cm hoch und breit, und in einem elektrischen heiz. 
baren Luftbad befestigt. Als Rotor diente eine Scheibe von 0°70 bzw. 0'25 mm 
Dicke und von 39 mm Durchmesser. Zur Beobachtung der Doppelbrechung im 
0'05 mm breiten Spalt diente ein Prisma mit Gipsblättchen und Strichplatte, so 
daß eine Änderung der Doppelbrechung an der Verschiebung der Talbot-Streifen 
im Spektrum hätte kenntlich werden können. Mit den farblosen kristallinen 
Schmelzen von Monoäthylhydrochinon-p-oxybenzoyl-n-butylearbonat und von Chol- 
esteryläthyl-carbonat haben wir bis u = 8/sec keine Erfolge gehabt. Da die kristallinen 
Schmelzen unter allen Umständen der Bewegung trübe sind, so bekommt man bei 
dickeren Ölschichten mit den Talbot-Streifen ebensowenig eine Einstellung, wie 
mit Kompensator und Bravais-Platte, während an dünneren Schichten eine Ver- 
schiebung der stark verwaschenen Talbot-Streifen beim Rollen nicht sichtbar war. 
Die Empfindlichkeit der Beobachtung ist gering; man müßte übergehen zu einem 
Zylinderapparat, dessen scheibenartiger Rotor möglichst großen Durchmesser und 
geringe Dicke hat bei sehr engem Spalt zwischen Rotor und feststehendem Zylinder. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sprechen wir für die uns 
gewährte Unterstützung unseren besten Dank aus. 














Zur Theorie der sterischen Hinderung. 


Von 
Walter Hückel. 


‘Aus dem Chemischen Institut der Universität und Technischen Hochschule Breslau.) 


(Eingegangen am 24. 10. 36.) 


In zahlreichen Fällen sind bei Reaktionen, die man zu den sterisch behinderten 
zählt, aus der Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstanten nach der 
ArrHeENTusschen Formel k= ae” «RT gleichzeitig große Werte für die Aktivierungs- 
energie g und die Aktionskonstante «a berechnet worden. Eine für diesen Zusammen- 
hang von g und a von HINnSHELWOooD angedeutete Vorstellung wird als unzulänglich 
abgelehnt. Als mögliche Erklärung wird eine Temperaturabhängigkeit von a disku- 
tiert. Diese läßt sich durch folgende Auffassung begründen. Die Reaktion ist als 
eine Folge von Ereignissen aufzufassen, bei denen das erste in der Herbeiführung 
einer günstigen Orientierung besteht. Von der Orientierungsenergie, die auf ver- 
schiedenen Ursachen, z. B. auf dem Beiseitedrängen hindernder Gruppen, beruhen 
kann, hängt die durch a gemessene Häufigkeit der günstigen Orientierung als Funk- 
tion der Temperatur mit ab. Die Größenordnung der nach dieser Hypothese voraus- 
zusehenden Effekte stimmt mit der Erfahrung überein. 


Bei der Erforschung von Zusammenhängen zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Konstitution hat man sich lange Zeit mit dem 
Vergleich von Geschwindigkeitskonstanten bei einer bestimmten, 
beliebig gewählten Temperatur begnügt. In neuerer Zeit ist man 
jedoch mehr und mehr dazu übergegangen, die Geschwindigkeits- 
konstante bei mehreren Temperaturen zu bestimmen und unter Zu- 
grundelegung der ARRHENIUSschen Formel k—«:e” "#7 den Einfluß 
der beiden Größen q = Aktivierungsenergie und @ = Aktionskonstante!) 
herauszuschälen und für diese nach Zusammenhängen mit der Kon- 
stitution zu suchen. Dabei ist man sich darüber klar, daß die Formel 
von ÄARRHENIUS nur angenähert gelten kann, zumal wenn es sich um 
Reaktionen in Lösungen handelt; hierüber hat insbesondere TRAUTZ 
jetrachtungen angestellt. Aber schon aus dem Jahre 1913 stammende 
Arbeiten F. E. C. SCHEFFERS über Substitutionsreaktionen am Benzol- 
kern zeigen, daß man unter Umständen mit Hilfe der Formel recht 
gut vergleichbare Ergebnisse erhalten kann; es ergab sich nämlich, 
daß bei der Einführung eines zweiten Substituenten nur Unterschiede 
der Aktivierungsenergie die Lenkung in eine bestimmte Stellung be- 


!) Über die physikalische Bedeutung des Begriffes Aktionskonstante siehe 
z.B.: HückEr, W., Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 67 (1934) 131 bis 132. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 178, Heft 2. 8 
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wirken. Aus diesen und anderen Erfolgen heraus darf man die Be. 
rechtigung von Versuchen herleiten, die ARRHENIUSsche Formel auch 
dort anzuwenden, wo die Grenzen, innerhalb derer sie gilt, noch nicht 
genau bekannt sind und zuzusehen, wie weit man mit ihr kommt. 

In diesem Sinne habe ich die Formel benutzt, um tiefer, als « 
bisher geschehen war, in das Problem der sterischen Hinderun: 
bei der alkalischen Verseifung von Estern stereoisomerer alieyclischer 
Alkohole einzudringen!). Es zeigte sich dabei, daß die Verhältnisse 
hier weniger einfach lagen, als man auf Grund der schon vorliegenden 
Messungen Vavoxs erwarten konnte. Insbesondere schienen unter 
Umständen die Größen q und « nicht unabhängig voneinander zu 
sein; in zwei von den untersuchten Fällen, bei der Verseifung der 
sauren Phthalsäureester des eis-o-Methyleycelohexanols und des cis-«- 
Dekalols Smp. 93° entsprach nämlich einer hohen Aktivierungs- 
energie gleichzeitig eine ungewöhnlich hohe Aktionskonstante, die 
beim Methyleyelohexanol um 2 Zehnerpotenzen, beim Dekalol um 
1 Zehnerpotenz größer war als sonst. Der Einfluß auf die gemessene 
Konstante wirkt sich also hier in entgegengesetztem Sinne aus: die 
durch große Aktivierungsenergie bedingte Herabsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit wird durch eine große Aktionskonstante wieder auf- 
gehoben. Der Plan, nach weiteren solchen Beispielen zu suchen, konnte 
bisher jedoch aus äußeren Gründen noch nicht ausgeführt werden. 

Inzwischen sind aber auch von anderer Seite Messungen gemacht 
worden, die zu demselben Ergebnis führen. 

HINSHELWOOD und Mitarbeiter, sowie NORRIS haben nämlich ein 
umfangreiches Material über die Abhängigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten von der Temperatur an Reaktionen der verschiedensten 
Art gesammelt. Von den verschiedenartigen Reaktionen seien ge- 
nannt?): Benzoylierung von Anilin und substituierten Anilinen’), 
Chlorierung von Phenoläthern und Aniliden*), Reaktion zwischen 
Essigsäureanhydrid und Alkoholen), Anlagerung von Alkylhalogeni- 
den an tertiäre Amine®), Veresterung von Säuren mit Alkoholen mit 


1) Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 67 (1934) 129. 2) Zusammenstellung bei 
HINSHELWOOD, J. chem. Soc. London 1933, 1357. 3) GRANT und HINnSsHELWOOn, 


J. chem. Soc. London 1933, 1351. NEWLING, STAVELEY und HInsHELwooD, Trans. 
Faraday Soc. 30 Nr. 159 (1934) 597. Wıruıams und HINnsSHELWOOD, J. chem. Soc. 
London 1934, 1079. !) ROBERTS und SoPER, Proc. Roy. Soc. London (A) 14 
(1933) 71. 5) MoELWYN-Hu6GHEs und HinsHELwooD, Proc. Roy. Soc. London 
131 (1931) 177. J. chem. Soc. London 1932, 230. 6) WINKLER und Hınsuet- 
WOOD, J. chem. Soc. London 1935, 1147. 
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und ohne H*-Ionenkatalyse!). Während Norris keine weiteren Er- 
örterungen an die Feststellung knüpft, daß bei großer Aktivierungs- 
energie auch die Aktionskonstante groß ist, glaubt HinsHELWOooD?) 
diese Tatsache theoretisch deuten zu müssen, da er vermutet, daß 
es sich hier um eine allgemeine Gesetzmäßigkeit handele. Auf seine 
theoretischen Erörterungen wird nachher noch einzugehen sein. 

Von einem allgemein gültigen Zusammenhang zwischen Akti- 
vierungsenergie und Aktionskonstante kann freilich auf Grund der 
Versuche anderer Forscher keine Rede sein. Denn in bestimmten 
Fällen ist gerade das Umgekehrte verwirklicht: Bei großer Akti- 
vierungsenergie ist gleichzeitig die Aktionskonstante klein. Das 
silt zumal für die alkalische Verseifung des Bernsteinsäureesters des 
trans-a-Dekalols (Smp. 49°) sowie für die Verseifung des Essigsäure- 
esters des tertiären Butanols, die beide sehr langsam verlaufen, weil 
sich die Einflüsse von q und « gegenseitig verstärken. Die genannten 
Verbindungen sind so gebaut, daß man auf Grund der Betrachtungen 
am Modell ‚‚sterische Hinderung‘‘ erwarten sollte. Wie früher aus- 
veführt worden ist, kann man eine solche Hinderung in Anlehnung 
an die Modellvorstellungen so verstehen, daß entweder der Zugang 
zur reaktionsfähigen Gruppe durch Abschirmung mit einer anderen 
(ruppe weitgehend versperrt ist — das entspricht einer kleinen 
Aktionskonstante —, oder daß vor der Reaktion die abschirmende 
Gruppe mit einem gewissen Energieaufwand zur Seite gedrängt wer- 
den muß, ehe die eigentliche Reaktion einsetzen kann; das ent- 
spricht einer Erhöhung der Aktivierungsenergie. Mit den Modell- 
vorstellungen ist auch ohne weiteres vereinbar, daß beide Ursachen 
gleichzeitig wirksam sind, so daß die genannten Beispiele durchaus 
in den Rahmen dessen fallen, was der Chemiker unter sterischer 
Hinderung zu verstehen gewohnt ist. 

Direkt entgegengesetzt diesen Vorstellungen sind aber die oben 
erwähnten Befunde, die auch an Verbindungen gemacht worden sind, 


bei denen man sterische Hinderung erwarten sollte. Mit dieser steht 


1) HınsHELwooD und LEGARD, J. chem. Soc. London 1935, 587, 1588. 

2) HınsHELWwooD zerlegt die ARRHENIUSsche Gleichung weiter, als oben ge- 
schehen; er schreibt k= P-Z-e= «RT, Z soll dabei die nach der kinetischen Gas- 
theorie für gasförmige Stoffe geltende Stoßzahl sein und P ein Zahlenfaktor, der 
denselben Einflüssen unterliegt, wie a. Ob man die kinetische Stoßzahl als kon- 
stanten Faktor Z herausstellt oder nicht, ist bei Vergleichen ohne Belang; für 
Reaktionen in Lösungen erscheint es überdies unangebracht, den aus der kinetischen 
Wastheorie hergeleiteten Faktor Z als theoretisch begründete Größe einzuführen. 


gr 
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zwar die große Aktivierungsenergie, dagegen gar nicht die groß 
Aktionskonstante im Einklang. HivsHELwoonp kommt daher aucı 
auf das Problem der sterischen Hinderung zu sprechen; er drückt 
die von ihm in vielen Fällen gemachte Feststellung folgendermaßen 
aus!): Einen je größeren Überschuß an Energie das System für die 
Reaktion nötig hat, um so weniger macht sich der Einfluß des Faktor 
bemerkbar, der die aktivierenden Stöße unwirksam macht. Hısneı. 
woops Deutung dafür ist am anschaulichsten durch ein von ihn 
selbst gegebenes Gleichnis verständlich zu machen?): 

Um ein Schloß mit einem Schlüssel zu öffnen, braucht man nicht 
viel Energie, vielmehr vor allem eine genaue geometrische Orientierung 
des Schlüssels. Wenn aber ein Schloß gesprengt werden muß, so spielt 
die Geometrie seines Mechanismus keine erhebliche Rolle mehr. 

Überträgt man dieses Gleichnis auf Reaktionen zwischen Mole- 
külen, so besagt das, daß der Ablauf sterisch behinderter Reaktionen 
einem gewaltsamen Öffnen eines Schlosses entspricht, also eigentlich 
einem anderen Mechanismus entsprechen muß als der Ablauf einer 
nicht behinderten Reaktion. Man müßte also im ersten Falle Trümmer 
finden, die im zweiten nicht gebildet werden ?). 

Auf Grund seiner Überlegungen bringt HınshELwoop Ergän- 


zungen an der ARRHENIUSschen Formel an?). Auf sie soll hier jedoch f 


nicht eingegangen werden, da die Deutung meiner Meinung nach in 
einer anderen Richtung zu suchen ist, als in der von HInsHELWwoon 
eingeschlagenen. 

Freilich wird man, wie HinsHELWOOD, nur zu einer Erklärung 
kommen, wenn man von der einfachen ARRHENIUSschen Formel ab- 
geht. Daß diese Formel nicht streng gilt, ist insofern nicht ver- 
wunderlich, als sie unter vereinfachenden Voraussetzungen abgeleitet 
ist. Man wird sich also bei Unstimmigkeiten zu überlegen haben. 
welche von diesen Voraussetzungen etwa nicht erfüllt sind. 


1) Bull. Soc. chim. France (5) 2, 797 und ähnlich: J. chem. Soc. London 19». 
1114. 2) Dem molekularen Bild, das sich HınsHELWwooD macht, wird ein orga- 
nischer Chemiker, der bei den Reaktionen mit einer möglichst weitgehenden Erhal- 
tung der Struktur rechnet, nicht zustimmen können. „Man braucht sich nur zu 
überlegen, daß, je mehr ein Molekül durch heftige innere Stöße aus seiner Ord- 
nung gebracht wird, es um so mehr einer Ansammlung freier Atome ähnelt und 
seine genaue Orientierung desto weniger ins Gewicht fallen wird.‘ Nach dieser Vor- 
stellung würde man nicht nur mit der normalen sterisch behinderten Reaktion. 
sondern daneben noch mit Umlagerungen rechnen müssen, die aber nicht beob- 
achtet worden sind. 3) J. chem. Soc. London 1935, 1112. 
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Eine dieser Voraussetzungen ist die Temperaturunabhängigkeit 
Avon « (abgesehen von der für mäßige Temperaturintervalle unerheb- 


lichen Zunahme mit YT). Da die Aktivierungsenergie q aus der 


"Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante berechnet 
wird, würde eine bestimmte Temperaturabhängigkeit von « bei der 
"Berechnung von q nach der ARRHENIUSschen Formel in der Größe 
von q sich auswirken und eine Beziehung zwischen den errechneten 
Werten von q und « vortäuschen. 


Wir prüfen daher zunächst einmal, wie unter der Annahme einer 
bestimmten Temperaturabhängigkeit von « die nach der ARRHENIUS- 
schen Formel berechneten Werte gefälscht werden. Dann sehen wir zu, 


Job die Größenordnung der Abweichungen, die in den oben erwähnten 
" abnormen Fällen gegenüber den Werten von q und « in Normalfällen 


festgestellt worden sind, mit einer solchen, durch die Temperatur- 
abhängigkeit von « hervorgerufenen, Fälschung der Werte über- 


" einstimmt. Dies ist, wie wir sehen werden, tatsächlich der Fall, und 
" damit ist anzunehmen, daß tatsächlich die abnormen Zahlenwerte 
nur durch das Rechenverfahren, das «=/f(T) vernachlässigt, vor- 


getäuscht sind. Daraus ergibt sich schließlich als letzte Aufgabe, 
eine Temperaturabhängigkeit von « in der aus den Versuchsergeb- 
nissen berechneten Größenordnung theoretisch zu verstehen. 

l. Überschlagsrechnung für den Einfluß der Temperaturab- 
hängigkeit von «. 

Die Aktivierungsenergie q wird aus den R.G. Konstanten für 


- zwei Temperaturen 7’, und T', berechnet. Dabei gilt jetzt nicht mehr, 


" wie im gewöhnlichen Ansatz, «=, sondern «+ «,; also: 


1 


=: WM, ua: e” Var, 
Daraus = T,T, k, T, T, @ 
= Rr —— 7," +Rr > 7," . 


Diesen Ausdruck berechnet man also in Wirklichkeit aus den experi- 


mentellen Daten, während man nur das erste Glied zu berechnen glaubt. 


' i r 7.7 
Es sei nun T,>T,, k,>k,; dann ist der Faktor R„ ' T 
=, 2 


damit auch das erste Glied positiv. Ist «, —>«@,, d. h. nimmt die Aktions- 


und 


konstante mit steigender Temperatur zu, so fällt q größer aus, als 
wenn @&,=q@, ist. Da man weiter bei der Berechnung der Aktions- 
konstanten den Wert von q benutzen muß, wirkt sich dieser Unter- 
schied auch in dem Wert von « aus, und zwar wird dieser dann eben- 
falls zu groß. «& berechnet sich aus q nach der Gleichung: 


Ina=In k+g/RT; 
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setzt man ein um x cal größeres g ein, so wird: 


Ina=In k+qg/RT+x/RT: " 








für 7 300° log @ = log k+ 9/1400!) + x/1400 In 
a — k 107140 . 19 7/1400 

Ist also qg um den Betrag x höher eingesetzt als gewöhnlich, vo $ '‘ 

ist das Ergebnis eine um das 10” fache erhöhte Aktionskonstante E £ 

2. Als Beispiele für Reaktionen mit gleichzeitig großer Akti- E P 

vierungsenergie und großer Aktionskonstanten seien aus der in der E 

Arbeit „„Molekülbau und Reaktionsgeschwindigkeit“ gegebenen Über E 

sicht folgende Fälle herausgegriffen: * 

a) Phthalester des cis-o-Methyelyclohexanols: * 

q=170 keal, a=2'9 10° qum rund 3500 cal, E I 

gegenüber dem normal sich verhaltenden Phthal- eumrundds WE ' 

ester des trans-Isomeren: 10° fache größeı e 
q=133, a=2 10° | um rund 1000 cal, 

b) Phthalester des cis-«-Dekalols (Smp. 93°): « um rund das 1 \ 

g=143, @=16 10% | 10fache größer. Ei 

c) Bernsteinester des cis-3-Dekalols (Smp. 18°:) E 

q=1117, a=96 10? | q um nicht ganz # 

1 h 1000 cal, « um ds 5 
gegenüber den anderen Bernsteinestern: | 5—9fache größer. E 
q- 105 bis 11, @=1 bis 2 -10° 


Setzt man nun in der oben gegebenen Formel für « die x-Werte, 
die sich aus diesen Beispielen ergeben, ein: &,=3500; x, = 1000: 
x.—= 800, so ergibt sich, daß « zu groß ausfallen muß: 


a 


a) Qu = yorm, OF gm. 10”*°, also um gut 2 Zehner 
potenzen größer, 

.1n> 1000/1400 , ‚4NW07 41 Ye Be 

b) @,=4,yorm, 10 Cnorm. 10°” ‘, also um knapp 1 Zehneı 


potenz größer, 
h s .1n 800/1400 .Inr06 als 1) Za » 
0) =... 10 = &narm. 10°", also um etwa !/, Zehneı 


potenz größer. 











Das entspricht den aus den Beobachtungen nach der Formel 
von ÄRRHENIUS berechneten «-Werten?). 








!) Wenn T=300, gilt statt 1400 genauer 1371. Die unten mitgeteilten Beob- 
achtungen sind bei Temperaturen gemacht, die etwas höher liegen; da es sich nuı 
um Überschlagsrechnungen handelt, ist mit 1400 gerechnet worden. 2) Zu 
ganz entsprechenden Ergebnissen führt auch die Durchrechnung anderer Beispiele; 
erwähnt sei noch der Vergleich der Acetonverbindungen der stereoisomeren Dı- 
phenylglykole (Theoret. Grundlagen der org. Chemie, Bd. II, 2. Aufl., S. 265); dort 
muß es in der letzten Zeile für «’ heißen 6: 10° statt 6103, 
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3. Wollen wir nun eine Temperaturabhängigkeit von « deuten, 


so müssen wir auf die theoretische Bedeutung der Aktionskonstante 


zurückgehen. 

Gewöhnlich wird die Größe « als Produkt der Stoßzahl mit dem 
rein sterischen Faktor betrachtet, der durch den Bau des Moleküls 
sereben ist. « ist demnach ein Maß für die Größe der empfindlichen 
Bezirke eines Moleküls nach BoLTzMANN. Wir dürfen « als temperatur- 
abhängig ansehen, wenn wir zwei Annahmen machen dürfen, nämlich, 
daß 1. die Größe der empfindlichen Bezirke sich mit der Temperatur 
nicht ändert und 2. die Häufigkeit, mit der diese Bezirke aufeinander- 
treffen, im Verhältnis zur Gesamtzahl der Stöße sich mit der Tem- 
peratur nieht ändert. Mit anderen Worten besagt die zweite Forde- 
rung, daß alle möglichen Orientierungen der Moleküle zueinander 
statistisch gleichberechtigt sind. 

Während bei einfachen Molekülen beide. Forderungen im all- 
semeinen sehr angenähert erfüllt sein werden, ist dies für Moleküle 
mit einer größeren Anzahl von Atomen nicht ohne weiteres zu er- 
warten. Eine Temperaturabhängigkeit der Größe des emp- 
findlichen Bezirkes eines Moleküles kann sich aus den verschie- 
denen Formen seiner Kohlenstoffkette ergeben, wenn sich das Mengen- 
verhältnis der Formen mit der Temperatur ändert. So liegt. um ein 
Beispiel zu geben, die Carbonylgruppe in einem Keton mit längerer 


Kohlenstoffkette je nach der Form dieser Kette mehr oder weniger 
frei!): 


CH, CH, CH, CH, 
17, Al 1 ;; Ban & 
0 


H,C 





Carbonyl liegt frei. 


CH 


D en 
H,C C NCH, 
H,C 0 CH 


2 
Y 
H,t 
x » r a * . 
Carbonyl ist eingeengt. 


!) Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 67 (1934) 132 und Theoret. Grundlagen der 
org, Chemie, Bd. II, 2. Aufl., S. 209 bis 210. 1935 . 





























120 Walter Hückel 


Das Mengenverhältnis der verschiedenen Formen der Kette wird sich 
mit der Temperatur ändern, wenn die verschiedenen Formen verschie. 
denen Energieinhalt haben, und zwar in dem Sinne, daß die energie. 
reicheren Formen auf Kosten der energieärmeren sich vermehren 

Die Forderung, daß beim Stoß alle Richtungen gleichberechtigt 
sind, wird ebenfalls bei Molekülen organischer Verbindungen oft nicht 
erfüllt sein. Für das Eintreten der bestimmten Lage, die für den 
Erfolg eines Stoßes zwischen solchen Molekülen gefordert werden 
muß, wird es vielmehr im allgemeinen einer Orientierungsenergie 
bedürfen, die entweder positiv oder negativ sein kann. Um ein Bei- 
spiel zu geben, sei angenommen, daß es sich um Dipolmoleküle 
handele, bei denen im übrigen die Dipoleigenschaften für die ins 
Auge gefaßte Reaktion nicht von Belang zu sein brauchen. Dann 
ist es möglich, daß eine für die Reaktion der funktionellen Gruppen 
günstige Lage eine solche ist, in der sich die Dipole anziehen, also 


on. 
+-) 

beispielsweise folgende: nn In diesem Fall wird bei der günsti- 
+ 
RT 


gen Orientierung Energie gewonnen, der Orientierungsvorgang ist 
exotherm. Es kann aber auch eine günstige Lage funktioneller 


Gruppen bei einer Stellung vorhanden sein, in der die Dipole ab- 
Lachen 


stoßende Kräfte aufeinander ausüben, z. B. in einer Lage wie _—T 


Hier muß zur günstigen Orientierung Energie aufgewendet werden: 
der Orientierungsvorgang ist endotherm. Der erstgenannte Fall 
ist vielleicht beim Ringschluß der «--Aminosäuren zu Dioxopiperazinen 
verwirklicht, der zweite vielleicht bei der Anhydridbildung von Di- 
carbonsäuren. Unter solchen Umständen wird sich also die Aktions- 
konstante als temperaturabhängig erweisen; ihre Temperatur- 
abhängigkeit hat dann, wie ohne weiteres ersichtlich, nichts mit der 
eigentlichen Reaktion und deren Aktivierungsenergie zu tun. 


Wenn man auf diese Weise eine Temperaturabhängigkeit von « 
herleiten will, so bedeutet das im Grunde genommen nichts anderes, 
als daß man den Ablauf der betrachteten Reaktionen als Folge von 
zwei Vorgängen auffaßt: Erst günstige Gruppierung, dann chemisches 
Geschehen. Die günstige Gruppierung kann entweder durch Schaffung 
einer zur Reaktion geeigneten Form eines Moleküls, sowie durch ge- 
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eivnete Orientierung zweier Moleküle zueinander (oder schließlich 
auch durch beides) erreicht werden. Die Orientierungsenergie ist 
klein gegenüber der Aktivierungsenergie beim chemischen Geschehen ; 
man wird also bei der Orientierung nur mit einer sehr kleinen Akti- 
vierungsenergie zu rechnen haben. Man kann sich also denken, daß 








ein rasch sich einstellendes Gleichgewicht vor die eigentliche chemische 
Umsetzung geschaltet ist, dessen temperaturabhängige Lage in die 
Größe « eingeht. Ist der zur günstigen Gruppierung führende Vorgang 
endotherm, so wird mit steigender Temperatur die Lage des Gleich- 
sewichtes günstiger werden und « mit der Temperatur zunehmen; 
ist er exotherm, so ist es umgekehrt. 

Bei sterisch behinderten Reaktionen kann man ein Beiseite- 
drängen der hindernden Gruppe, von dem oben die Rede war, eben- 











falls als einen zur günstigen Orientierung gehörenden Vorgang auf- 
fassen, der mit dem eigentlichen Reaktionsereignis nichts zu tun hat. 
Dann ist die Orientierungsenergie negativ, das vorgelagerte Orientie- 
rungsgleichgewicht wird mit steigender Temperatur günstiger, « nimmt 
mit der Temperatur zu, und man findet bei der üblichen Berechnungs- 
weise, die darauf keine Rücksicht nimmt, großes « bei gleichzeitig 
sroßem g. Dieser Fall liegt in den oben durchgerechneten Beispielen 
vor. Es ist aber auch möglich, daß ein der reaktionsfähigen Gruppe 
benachbarter Substituent eine Anziehung auf das mit der Gruppe 
reagierende Molekül ausübt; dann ist es gerade umgekehrt. 

Unabhängig von allen diesen Überlegungen kann es natürlich 
vorkommen, daß infolge rein sterischer Abschirmung, wie man sie 
sich am Modell vorstellt, « sehr kleine Werte annimmt. Bei einer 
so starken Abschirmung werden sich dann aus den Beobachtungen 
kleinere Werte für « nach der ARRHENIUSschen Formel berechnen 
als gewöhnlich, trotzdem auch hier, wie eine Erhöhung der gefundenen 
Aktivierungsenergie zeigt, ein Beiseitedrängen der Substituenten vor 
der Reaktion erfolgen muß. So sind vermutlich die kleineren @-Werte 
beim trans-a-Dekalol (Smp. 49°) und den tertiären Alkoholen zu 
erklären, obwohl auch hier die Aktivierungsenergien die normalen 
um ein Beträchtliches übertreffen. 

Es bleibt nun noch übrig zu zeigen, daß die Annahme eines vor 
die chemische Reaktion vorgelagerten Orientierungsgleichgewichtes 
nicht nur qualitativ eine Temperaturabhängigkeit der nun nicht 
mehr als rein sterischer Faktor zu betrachtenden Größe « ergibt, 
sondern daß die Temperaturabhängigkeit auch größenordnungsmäßig 
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richtig herauskommt). Dazu ist eine Abschätzung der Temperatur- 
abhängigkeit der Konstanten des vorgelagerten Gleichgewichtes er- 
forderlich, die der Temperaturabhängigkeit von « entspricht. Wiı 
rechnen dabei so, als ob es sich um ein Gleichgewicht zwischen zwei 
Zuständen handelt, die sich in ihrer Energie um den Betrag deı 
Örientierungsenergie voneinander unterscheiden. Dann kann die Be- 
rechnung auf Grund der weitgehend vereinfachten NERNSTschen 
Näherungsformel vorgenommen werden; diese gilt zwar zunächst 
nur für Gasreaktionen, wird aber auch für verdünnte Lösungen 
wenigstens größenordnungsmäßig richtige Ergebnisse liefern. Setzt 
man eine Orientierungsenergie von 2 bzw. 3 kcal ein, was vernünftig 
erscheint, und rechnet die Zunahme der Menge der energiereicheren 
Form bei einer Steigerung der Temperatur um 20° für um 300° abs. 
liegende Temperaturen aus, so findet man eine Zunahme auf das 
1'2- bis 1’4fache?). Setzt man diese Temperaturabhängigkeit in die 
verbesserte ARRHENIUSsche Formel ein, in der das Verhältnis «, «, 
erscheint, so ergeben sich danach Aktivierungsenergien, die um rund 
1300 bzw. 2500 cal höher sind als der Wert, der für die gleiche Reak- 
tion ohne die Orientierungsenergie gefunden wird. Die berechneten 
Unterschiede stimmen sehr gut zu den Zahlen, die man bei der 
Berechnung der experimentellen Daten nach der ARRHENIUSschen 
Formel bei sterisch behinderten Reaktionen findet. Es steht somit 
die oben geschilderte Auffassung vom Verlauf sterisch behinderter 
Reaktionen nicht im Widerspruch mit den Versuchsergebnissen. 
Ganz allgemein geht aus den angestellten Überlegungen hervor. 
daß die nach der ARRHENIUSschen Formel berechneten Werte der 
Aktivierungsenergien und der Aktjonskonstanten nicht immer die 
einfache Bedeutung haben, die ihnen zugeschrieben wird. Insbesondere 
ist die Aktionskonstante keineswegs immer als ein rein sterischer Fak- 
tor zu werten, obwohl ein solcher stets in ihr steckt; sie kann vielmehr 
auch energetische Faktoren enthalten, die sich in einer Temperatur- 
abhängigkeit bemerkbar machen. Die nach der ARRHENIUSschen 
Formel, in der mit temperaturkonstantem « gerechnet wird, erhaltenen 
Werte von « können daher verfälscht sein und dürfen nur mit Vor- 
behalt zu theoretischen Erklärungsversuchen herangezogen werden. 


!) Diese Temperaturabhängigkeit von a ist nicht zu verwechseln mit deı 
Temperaturabhängigkeit, die sich aus den Beobachtungen für a ergibt, wenn man 
nach der ARRHENTUSschen Formel rechnet. 2) Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. (A) 
67 (1934) 132. 














































Neuere Versuche mit atomarem Chlor. 


Von 
Georg-Maria Schwab. 
Teilweise mitbearbeitet von HERBERT FRIESss. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 10. 36.) 


In einer früher beschriebenen Anordnung wird durch Glimmentladung ein 
Strom hochprozentigen atomaren Chlors erzeugt und darin folgende Feststellungen 
vemacht: 

Sauerstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Phosgen und Chlorwasserstoff sind ohne 
Einwirkung auf atomares Chlor. Die Beziehungen dieser Befunde zu der Theorie 
photochemischer Kettenreaktionen werden besprochen. 

Kohlendioxyd bringt eine Aktivierung der Atomrekombination an Quarz 
hervor. 

Äthylen bildet mit einem Strom atomaren Chlors anscheinend ein ausfrier- 
bares explosives Reaktionsprodukt. 

Die Rekombination von Chloratomen an Quarz benötigt meist eine Aktivie- 
rungswärme von der Größenordnung einer Kilocalorie. 

Silber rekombiniert Chloratome etwas rascher als Magnesium, was mit photo- 
chemischen Erfahrungen nur unter Zusatzannahmen verträglich ist. 


Vor einigen Jahren wurde über die Darstellung von hochkonzen- 
triertem atomaren Chlor berichtet!). 

In der damals beschriebenen Apparatur sind seither noch einige 
Untersuchungen ausgeführt worden, über die hier berichtet sei. Sie 
betreffen den Einfluß von Zusatzgasen auf Konzentration und Re- 
kombination der Chloratome sowie den Temperaturkoeffizienten und 


die Materialabhängigkeit der Wandrekombination. 


1. Zusatzgase. 

Schon seinerzeit ist der Einfluß einiger beigemengter Gase unter- 
sucht worden. Die Methode ist folgende: Der Chloratomstrom tritt 
aus dem Entladungsrohr durch eine Quarzdüse von 5mm Länge 
und 5mm Durchmesser zunächst in eine Quarzkugel von 25 mm 
Durchmesser und aus dieser in ein geradliniges Quarzrohr von 13 mm 
Durchmesser, das Abklingungsrohr, ein. In diesem ist die Lötstelle 
eines Thermoelements axial verschiebbar angeordnet, so daß die 


!) SCHWAB, G.-M. und Frıess, H., Naturwiss. 21 (1933) 222. Z. Elektrochem. 
39 (1933) 586. 
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Konzentration der Chloratome (durch die am Thermoelement auf. 
tretende Rekombinationswärme) in verschiedenen Abständen von der 
üntladung gemessen werden kann. Gegenüber der Düse treten die 
Fremdgase in die Kugel ein. Im Abklingungsrohr wird ihr Einfluß 
auf die Atomkonzentration verfolgt. Mit dieser Anordnung wurde 
damals festgestellt, daß Gase, die mit atomarem Chlor Ketten- 
reaktionen eingehen, wie Wasserstoff, Methan, Chloroform, Kohlen- 
oxyd, auch Stickoxydul, dessen stationäre Konzentration herab- 
setzen; dies wurde gedeutet durch das Auftreten von atomverzehren- 
den Kettenabbrüchen, die rascher verlaufen als die Wandrekombina- 
tion im reinen Chlor. Inerte Gase hatten keinen Einfluß. Hierzu 
treten folgende neuere Beobachtungen: 


a) Sauerstoff. 

Neue Versuche bestätigten in aller Schärfe das a. a. ©. mitgeteilte 
Resultat, daß hinter der Entladung beigemengter Sauerstoff keinen 
Einfluß auf die Konzentration atomaren Chlors ausübt. 

b) Tetrachlorkohlenstoff. 

Über einem Vorrat von gereinigtem Tetrachlorkohlenstoff bei 17 
stand sein gesättigter Dampf von sSIt1lmm Druck, der durch 
Schwefelsäure getrocknet und hinter einem Strömungsmesser durch 
ein BODENSTEIN-Ventil auf die niedrigen Versuchsdrucke entspannt 
wurde. Fig.1 zeigt die Ausschläge des Thermoelements (in !/,, mV 


r 





mVoHt 











0 2 4 [1 8 Ur) 12 14 
—> .cmYmin (715) 


Fig. 1. Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff. 


eines Kupferkonstantanelements) bei festgehaltener räumlicher Lage 
und variiertem Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff (Volumina von 
Münchner Barometerdruck pro Minute). Man sieht, daß die (- 
Konzentration von der CÜl,-Konzentration völlig unabhängig ist, 
also keine Wechselwirkung auftritt. 
Eine Reaktionsfolge 
CCL,+ Cl=CCLk-+ Cl, (il) 
COL,+CI=CCN, (2) 
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könnte zu einer Verminderung der Cl-Konzentration führen, wie es 
nach Chloroformzusatz bei der Reaktion 
C HCl, + Cl= (CCl,+ HCl (3) 
CO, + C1=CC1, (2) 
sefunden wurde (a.a.0.). Der fehlende Einfluß in unserem Falle 
wird dadurch verständlich, daß Reaktion (1) mit 12 kcal endotherm 
ist. daher bei Zimmertemperatur nur bestenfalls bei jedem 10°ten 
Stoß stattfinden kann!). 







ce) Phosgen. 





Phosgen aus einer Stahlflasche wurde bei —78° kondensiert, im 
Vakuum umdestilliert und dann aus einem Vorratsgefäiß von 0° 
(Dampfdruck 557 mm) in derselben Weise entnommen, wie vorher 
der Tetrachlorkohlenstoff. Fig. 2 zeigt in der Fig. 1 entsprechenden 


















2 
—— cm‘min (715) 


Fig. 2. Zusatz von Phosgen. 





Anordnung die Einflußlosigkeit auch sehr großer Phosgenzusätze 
zum Chloratomstrom. Es sei hier bemerkt, daß der Chlorstrom in 
diesen wie den meisten Versuchen etwa 14 em? (715)/min betrug und 
zu größenordnungsmäßig 20°, atomisiert war. 

Früher (a. a. 0.) wurde festgestellt, daß Kohlenoxyd eine meB- 
bare Verzehrung von Chloratomen zur Folge hat, und dies wurde 


{ f 1 > ‚@2 z 1 > = 
uf die Reaktionen CO 01-0001 + 10 keal (4) 


COCI-+ Cl= COCL,+ 74 keal (5) 
zurückgeführt, von denen die zweite eine der kettenbrechenden 
Reaktionen der photochemischen Phosgenbildung ist?). Nun kann 
durch Chloratome nicht nur Phosgen gebildet, sondern auch gespalten 
werden, und das war eine Veranlassung für unseren Phosgenversuch. 





Bei Zimmertemperatur allerdings liegt das thermodynamische Gleich- 


!) Siehe auch Schwasg, G.-M. und HEYDE, U., Z. physik. Chem. (B) 8 (1930) 

157. SCHUMACHER, H.-I., und WoLrr, K., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 161. 
2) BopDEnSTEIN, M., LENHER, S. und Wasser, C., Z. physik. Chem. (B)3 

(1929) 459. 
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gewicht ganz auf Seiten des Phosgens, so daß eine Chloratomkataiyse 
seines Zerfalls unter unseren Bedingungen nicht eintritt. Schon «liese 
Überlegung ließ den gefundenen negativen Versuchsausfall erwarten. 
Es ist aber hier die Frage, warum auch schon die Primärreaktion 


lieses Zerfalls: 
dieses Zerfalls COCIL,+ Cl= COCI+ Cl, (6) 


die zusammen mit C14-00C1- COC1, m 


5) 
einen Chloratomverbrauch ohne Gleichgewichtsverschiebung bedeuten 
würde, ausbleibt. Das muß nun auch der Fall sein, da Reaktion (6) 
mit 15 kcal endotherm ist und daher unter unseren Bedingungen 
nur bei jedem 104!ten Stoß eintreten kann. Die Einflußlosigkeit des 
Phosgens ist daher auf dieselbe Weise verständlich, wie die des 
Tetrachlorkohlenstoffs. 

Die Frage des Phosgeneinflusses auf die Chloratomkonzentration 
hat aber noch von einer anderen Seite aus Interesse. M. BODENSTEıNn, 
W. BrRENSCHEDE und H.-J. SCHUMACHER!) haben gefunden, daß die 
Chlorknallgasreaktion zu langsam verläuft in Gefäßen, in denen vor- 
her Phosgen gebildet worden ist. Da diese Verlangsamung nicht 
auch die Phosgenbildung betrifft, und da sie bei kleinem Druck 
ausgesprochener wird, vermuten die Autoren ein Herausnehmen der 
Wasserstoffatome aus der Chlorknallgaskette nach 

H+ 000 1, Wand HOI+-COL U yana (") 


und dann A i BR 
co I wand +8 Iyand coc 1; Wand 


Es ist aber nach freundlicher Privatmitteilung von BODENSTEIN die 
Frage aufzuwerfen, ob nicht außerdem (adsorbiertes) Phosgen die 
Wand in einen Zustand rascherer CI-Rekombination versetzt, also den 
„Akkomodationskoeffizienten‘‘ dieser Rekombination erhöht. Wir 
würden auch dann in unserem Versuch eine Verminderung _ der 
stationären Cl-Konzentration an jedem Ort des Rohres gefunden 
haben; der gegenteilige Befund bestätigt daher die erste Deutung, 
soweit man von unserem Druckgebiet auf das so weit entfernte der 
photochemischen Versuche Rückschlüsse ziehen darf. 


(wand 


d) Chlorwasserstoff. 


Aus ähnlichen Fragestellungen heraus haben wir den Einflub 
von Chlorwasserstoff auf die Chloratomkonzentration untersucht. Das 


!) BODENSTEIN, M., BRENSCHEDE, W. und SCHUMACHER, H.-J., Z. physik. 
Chem. (B) 28 (1935) 81. 
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(as wurde aus Salmiak und Schwefelsäure entwickelt, nochmals mit 


Schwefelsäure gewaschen und wie üblich der Apparatur zugeführt. 


Es ergaben sich etwa 15 mm von der Düse entfernt nacheinander 
ie folgenden Ausschläge des Thermoelements (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 





em? HCl (715) 
min 


Abgesehen von einem allgemeinen langsamen Fallen der Konzentra- 
tion (allmähliches Zurückgehen einer vorher erzeugten Methan- 
vergiftung der Wand, siehe a.a. 0.) ist kein Einfluß des HCI-Zu- 
satzes zu erkennen, obgleich dieser bei den hier vorliegenden geringen 
Atomkonzentrationen in besonders großem Überschuß angewandt 
wurde. 

Der Versuch stebt im Zusammenhang mit der Frage nach einer 
etwaigen Chlorwasserstoffhemmung der Chlorknallgasreaktion. W. R. 
NORRISH!) glaubt diese gefunden zu ‚haben, M. BoDENSTEIN und 
W.UnGeErR?) können sie aber, übereinstimmend mit allen früheren 
Untersuchungen, nicht entdecken. M. BopENSTEIN und P. SCHENK?) 
weisen darauf hin, daß eine solche Hemmung, wenn sie existierte, 
keinesfalls der homogenen Reaktion 

H-+ HCI= H,+ (C1+0 keal (5) 
zugeschrieben werden könnte, weil diese mindestens 100mal lang- 
samer ist als die kettenfortpflanzende Reaktion: 

H+ Cl, - HCI+ C1+43 keal, (9)*) 
was inzwischen durch Messungen aus dem BoDENSTEINschen Institut 
bestätigt worden ist?). 


!) NoRRISH, W. R., Nature 13. Februar 1932. Proc. Roy. Soc. London (A) 140 
(1933) 99, 112, 713. 2) BODENSTEIN, M. und UNGER, W., Z. physik. Chem. (B) 
11 (1931) 253. 3) BODENSTEIN, M. und ScHESK, P., Z. physik. Chem. (B) 20 
(1933) 420. +) Es braucht kaum erwähnt zu werden, daß die Reaktion 

C1+ HCl= Cl,+ H—43 keal 
als stark endotherm zur Deutung nicht in Frage kommt. 5) SOMMER, Diss. 
Berlin 1934. 
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Nach freundlicher Privatmitteilung findet auch BoDenxsten 
gelegentlich unregelmäßige Hemmungen durch Chlorwasserstoff, also 
vermutlich durch einen Einfluß auf die Wand. Es war daher nicht 
unwahrscheinlich, daß Chlorwasserstoff den Akkomodationskoeffi- 
zienten der Wand für die Chloratonırekombination erhöht. Ein sol- 
cher Effekt wird nun hier offensichtlich nicht gefunden. Damit ist 
es — bei allem Vorbehalt, den man bei der Übertragung der Ergeb. 
nisse auf andere Druck- und Wandvorbehandlungsbedingungen zu 
machen hat — wahrscheinlicher, daß unter gewissen Wandverhält- 
nissen Reaktion (8) als Wandreaktion zuweilen mit merklich 
höherer Ausbeute möglich ist. 


e) Kohlendioxyd. 

Auch bei Kohlendioxydzusatz ist keine systematische Änderung 
der Atomkonzentration bei Zu- oder Abnahme der CO,-Menge er- 
kennbar. Dagegen zeigt sich hier, solange überhaupt Kohlendioxyd 
mit mehr als etwa 5 cm? (715)/min zutritt, ein stetiger, sehr lang- 
samer zeitlicher Abfall aller Ausschläge, und erst nach Unterschreitung 
der genannten Schwelle stellen sich ebenso langsam die ohne Kohlen- 
dioxyd erhaltenen Werte wieder ein. Auf die Wiedergabe einer 
graphischen Darstellung sei wegen der zeitlichen Veränderlichkeit 
aller Ablesungen verzichtet. 

Hier ist also, wie zu erwarten, gar keine chemische Einwirkung 
erkennbar, hingegen eine starke, aber langsame Stimulierung der 
„Wandkatalyse‘, vermutlich durch adsorbiertes Kohlendioxyd. 

Im Hinblick auf die Versuche mit Chlorwasserstoff und Phosgen 
ist dies deshalb von Belang, weil es zeigt, daß Einflüsse auf den 
Akkomodationskoeffizienten, wenn vorhanden, durchaus auch bei 
geringen Drucken auftreten und in unserer Anordnung bemerkt 
werden können. E 

f) Athylen. 

Zum Vergleich mit den früher beschriebenen (a. a. O.) Methan 
versuchen sollte auch ein ungesättigter Kohlenwasserstoff, das 
Äthylen, untersucht werden. Bombenäthylen der I.@. Farben- 
industrie wurde durch Schwefelsäure getrocknet und in üblicher 
Weise der Apparatur zugeführt. Es konnten jedoch keine systemati- 
schen Abstands- und Strömungsgeschwindigkeitskurven aufgenommen 
werden, weil ganz andere, merkwürdige Erscheinungen auftraten. 
Ohne zunächst erkennbare Regelmäßigkeiten setzte die Entladung 
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| zuweilen unter Aufzischen der flüssigen Luft an dem das Chlor ab- 
pumpenden Ausfriergefäß ganz aus, zündete dann teils von selbst 
wieder, teils mußte die Athylenzufuhr unterbrochen werden, um 
Zündung zu ermöglichen. In einer Versuchsreihe mit konstanter 
Äthylenzufuhr erfolgte dieses Selbstlöschen ziemlich rhythmisch, näm- 
lich in den Abständen 6, 4, 4, 3, 7, 6, 10 Minuten. 


Zur Deutung liegt die Annahme einer Explosion auf der Hand. 
Eine solehe zieht eine plötzliche Drucksteigerung nach sich und 
löscht so die Entladung, die dann nach Abpumpen der Reaktions- 
vase wieder einsetzt. Doch liefern Chlor und Äthylen nach der 
Literatur!) keine explosiven Gemenge. Immerhin könnte es sein, 
daß die in unseren Versuchen vorliegende starke Atomisierung des 
Chlors eine Gasexplosion hervorbringt. Das regelmäßige Aufzischen 
der flüssigen Luft am Ausfriergefäß spricht jedoch dafür, daß die 
Explosion überhaupt nicht im Gasraum, sondern in den festen Schich- 
ten der ausgefrorenen Stoffe erfolgt. Wie neuerdings gezeigt wurde, 
lassen sich verschiedene instabile Körper und Radikale bei tiefer 
Temperatur anreichern. So erhielt P. HArrtEck ?) bei der Einwirkung 
von Wasserstoffatomen auf Stickoxyd bei der Temperatur der flüssigen 
Luft einen festen Körper der Zusammensetzung HNO bzw. (HNO),. 
der infolge einer heftigen Explosion im Ausfriergefäß einen Teil der 
Apparatur zertrümmerte. Ebenso haben H. GEB und P. HArTEcK?) 
ein instabiles Hydroperoxyd ausfrieren können. Analog diesen Fällen 
ist es in unserem Versuch nicht unwahrscheinlich, daß im Ausfrier- 
sefaß eine unbeständige Zwischenverbindung, etwa CH,C1—-CH;—, 
angereichert wird, um sich bei einer bestimmten Schichtdicke wegen 
der nicht mehr ausreichenden Wärmeableitung durch die Schicht 
explosionsartig zu stabilisieren. Nach den beobachteten Zeitinter- 
vallen betrüge diese Schichtdicke ungefähr 1 ı. 


2. Temperaturkoeffizient der Rekombination. 


In der vorhergehenden Mitteilung (a. a. 0.) wurde festgestellt, 
daß jedes 12°5. Chloratom, das an die Wand gelangt, dort aufgezehrt 
(rekombiniert) wird; unter anderen Umständen war es jedes 25., 
nach Methanbehandlung jedes 75. RODEBUSH und KLINGELHOEFER*) 


') Vgl. Beitsteın, Handb. d. org. Chemie, System Nr. 11, 4. Aufl. und Er- 
gänzungsbände. 2) HARTECK, P., Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933) 423. 
') Geis, H. und HarTecK, P., Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1551. 4) RoDE- 
BUSH und KLINGELHOEFER, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 130. 


/. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 178. Heft 2. 
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geben an, daß die Rekombination an ihrem Glas ganz gering sei, 
Bromatome werden hingegen bei jedem Stoß auf Wände beseitist!) 
Es fragt sich nun, worauf das Auftreten erfolgloser Wandstöße heim 
Chloratom beruht. Es kann sich entweder um einen von Eins ver. 
schiedenen und je nach Wandzustand variablen Akkomodations- 
koeffizienten (Bruchteil hängenbleibender Atome) handeln, oder aber 
um die Einstellung eines der eigentlichen Rekombination vorgelagerten 
Adsorptionsgleichgewichts, oder endlich um eine chemische Reaktion. 
Der letztere Gedanke wurde durch die Überlegungen von Bonpex- 
STEIN und UNGER?) nahe gelegt, wonach ein Teil des Kettenabbruchs 
der Chlorknallgasreaktion damals auf die Bildung und Weiterreaktion 
flüchtiger Siliciumchloride aus Chloratomen und Glas- oder Quarz- 
wänden zurückgeführt wurde?°). 

Einen gewissen Aufschluß hierüber könnte man durch den Ten- 
peraturkoeffizienten der Rekombination erhalten. Als chemischer 
Vorgang müßte sie nämlich eine gewisse Aktivierungswärme besitzen. 
ein vorgelagertes Gleichgewicht würde umgekehrt eine negative 
Wärmetönung haben, während ein physikalischer Akkomodations- 
koeffizient im allgemeinen nur geringe Temperaturabhängigkeit zeigt. 

Vom Standpunkt der Aktivierungswärme aus würden die drei 
genannten Akkomodationskoeffizienten !/j3.5, /s; und !/, bei Zimmer- 
temperatur ihrem Absolutwert nach gemäß der Formel für die Stoß- 
ausbeute bei zwei Freiheitsgraden: 

ge e- RT 
zu Aktivierungswärmen von 
15, 19, 25 kcal 
gehören. 

Diese wieder würden in dem Temperaturintervall zwischen 40 
und 160° eine Vermehrung der Stoßausbeute um die Faktoren 

15, 20, 27 
hervorbringen. Vorgelagerte Adsorptionswärmen würden eine Ver- 
ringerung um dieselben Faktoren bewirken. Es handelt sich um Be- 
träge, die wohl bei einiger Meßgenauigkeit beobachtet werden können 
(über einen erschwerenden Umstand siehe weiter unten). Es wurde 
daher folgende Versuchsanordnung getroffen: 


1) SCHWAB, G.-M., Z. physik. Chem. (B) 27 (1935) 452. 2) BODENSTEIN 
und UNGER, Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 253. 3) Vgl. jedoch hierzu Bovrx- 
STEIN, M. und Winter, E., Abh. preuß. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1936, 
Heft 1. 
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Der Teil der Apparatur, der die Düse, die Mischkugel und das 
Abklingungsrohr umfaßte, wurde mit einem Luftbad umgeben. Es 
bestand aus einem außen mit Asbest bekleideten Blechzylinder, der 
durch kleine Gasflammen auf konstante Temperatur geheizt werden 
konnte. Ein Thermoelement befand sich, wie bisher, verschiebbar im 
Inneren des Abklingungsrohres, ein zweites lag seiner Außenwand 
an, etwa in der Mitte des Meßbereiches. Über einen Umschalter 
konnte an jedem Versuchspunkt sowohl das innere Thermoelement 
allein (Absoluttemperatur des Rekombinationskontaktes, der die 
Konzentration mißt), als auch die Differenz der Thermokräfte innen 
und außen (Überschußtemperatur des inneren Thermoelements, pro- 
portional der Konzentration) beobachtet werden. Durch Differenz- 
bildung ergab sich ohne weiteres die Absoluttemperatur des äußeren 
Thermoelements und damit der Wand, deren Wirksamkeit gemessen 
werden sollte. Sie blieb immer auf +5° konstant. Bei Verschiebung 
des inneren 'Thermoelements konnte so bei jeder Wandtemperatur 
die örtliche Abklingung der Chloratome im Rohr verfolgt werden. 
Es wurde jedesmal ein ‚‚heißer‘‘ Versuch mit äußerer Aufheizung der 
Wand auf etwa 160° zwischen zwei ‚kalte‘‘ mit der Wand um 40° 
eingegabelt, einmal auch umgekehrt, um etwaige Veränderungen des 
Wandzustandes durch die Aufheizung selbst mitzuerfassen. Jede 
Konzentrationsabstandskurve wurde solange auf und ab gemessen, 
bis sie auf etwa +5 Skalenteile reproduzierbar war, und dann aus 























den letzten zwei bis vier Auf- bzw. Abstiegen eine mittlere Kurve 
entnommen, die nun von zufälligen Schwankungen ziemlich befreit 
ist. Fig. 3 gibt diese Kurven in logarithmischem Maß wieder, wobei 
neben jeder Kurve die Temperatur, die Strömungsgeschwindigkeit 
und der Neigungstangens ö angegeben sind. Nebeneinander ge- 
zeichnete Kurven sind unmittelbar nacheinander gemessen worden. 









Zur Auswertung ist zu beachten, daß diese Abklingungskonstante 
: dlog A 
ya ds 
(4 = Ausschlag, s= Entfernung) noch nicht direkt die Stoßausbeute 
ist. Ihr Temperaturkoeffizient ist daher noch nicht der der Stoß- 
ausbeute, vielmehr gehen außer einer etwaigen Aktivierungswärme 
leider noch andere temperaturabhängige Faktoren ein. Die Häufig- 
keit, mit der die Atome an die Wand gelangen, steigt mit der Quadrat- 
wurzel aus der absoluten Temperatur, die lineare Strömungsgeschwin- 
digkeit steigt wegen der fallenden Dichte mit der Temperatur selbst. 
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bei verschiedener 
Logarithmus der Thermokraft. Abszissen: Ab- 
stand von der Mischkugel in Zentimeter. 


!) Die Atome kommen zwar bei hoher Temperatur rascher an die Wand, aber 
sie strömen noch rascher durch das Rohr an ihr vorbei. 


I RR TORE TERN | ee 

EEE ESF N BENE, 
Fig. 3. Örtlicher Abfall der C1-Konzentration 
Temperatur. 


Ördinaten: 


Da beide Einflüsse einandeı 
in ö entgegenwirken!), su 
folgt allein aus diesen Un- 
sachen heraus ein negativer 
Temperaturkoeffizient von 
ö-T =": der einem etwa 
positiven der Stoßausbeute ; 
im beobachteten Resultat 
entgegenwirken muß. 

Die Überlagerung bei 
der Einflüsse äußert sich 
folgendermaßen : kleine 9 ge 
hören zu kleinen e und da- 
mit zu großen qg-Werten. 
wenn Aktivierungswärmen 
vorliegen, haben daher große 

Temperaturkoeffizienten. 
während große ö kleine oder 
sogar negative Temperatur- 
koeffizienten haben müssen. 
Bei ö—=-230 und damit 
q=045keal, e=1:2'1 über- 
schneiden sich beide Ein- 
flüsse, und dieses ö gilt in 
weitem Bereich für alle 
Temperaturen. Fig. 4 zeigt 
in deroberen Kurve 40: auf- 
getragen gegen ö,,. unter der 
Annahme, daß allein die ge- 
nannten Einflüsse die Größe 
beider ö bestimmen. Zu ver- 
schiedenen Punkten a- 4 
der Kurve sind die zugehöri- 
gen Stoßausbeuten für 40 
und Aktivierungswärmen 
angegeben, Die untere Ge- 
rade zeigt die Verhältnisse 
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für den anderen Fall, daß keine Aktivierungswärme vorliegt und 
infolgedessen der negative Temperaturkoeffizient wegen der gas- 
kinetischen Effekte allein vorhanden ist (öys0.< Ögo-)- 

Die Versuchsdaten aus Fig. 3 sind in das Diagramm als Punkte 
I--V eingetragen worden. Man sieht, daß sie innerhalb der sehr 
sroßen Streuungen im großen und ganzen mit der oberen Kurve 
besser verträglich sind, also das Vorhandensein von kleinen Akti- 
vierungswärmen um 1kcal herum andeuten. Allerdings fällt die 





400 
Org N : 











300 0 


Fir. 4. Beziehung der Abklingungskonstanten bei hoher und niederer Temperatur 
zueinander, mit und ohne Annahme von Aktivierungsenergie (Kurven) sowie 
experimentell ( Punkte). 


Versuchsgruppe } eher auf die Gerade, ohne daß gegen sie irgend- 
welche experimentellen Einwände vorliegen. 

Das Gesamtresultat läßt sich daher wohl wie folgt zusammen- 
fassen: Die von Eins abweichenden Stoßausbeuten sind in den meisten 
Fällen wohl durch die Notwendigkeit bedingt, daß die Chloratome 
oder Wandatome geringe Aktivierungsenergien für die chemische 
Wechselwirkung mitbringen, zuweilen jedoch sind sie auf Unwirk- 
samkeit gewisser Wandstellen zurückzuführen. Das Resultat be- 
stätiet einen Schluß, der schon früher (a. a. ©.) aus dem Vergleich 
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verschiedener Rekombinationskontakte gezogen worden war. Die 
schwierige Reproduzierbarkeit der Akkomodationskoeffizienten hier 
und im photochemischen Versuch spricht dafür, daß die reagierende 
Substanz eigentlich nicht Quarz oder Glas ist, sondern adsorbierte 
Verunreinigungen unkontrollierbarer Natur. Auf alle Fälle sind die 
Aktivierungsenergien sehr klein, was man bei Reaktionen freie 
Atome auch zu erwarten hat!). Niemals konnte ein negativer Tem- 
peraturkoeffizient der Stoßausbeute gemessen werden, wie er für ein 
vorgelagertes Adsorptionsgleichgewicht charakteristisch wäre. De: 
Rekombinationsmechanismus: 

CI Olyana (eingestellt) 

2 Oligana > Cl;  (geschwindigkeitsbestimmend) 
ist daher auszuschließen. 


3. Materialeinfluß auf die Rekombination. 


In der früheren Mitteilung ist festgestellt worden, daß als 
rekombinierende Wände ‚Metalle, roter Phosphor und Chrom(IIll)- 
oxyd besonders wirksam sind‘, größenordnungsmäßige Unterschiede 
indes nicht bestehen. Aus einem unten zu erörternden Grunde war 
es aber wichtig, diese Unterschiede bei dem Stoffpaar Magnesium 
Silber festzustellen. Das ist wegen der geringen Konstanz der Röhren- 
wirksamkeit nur durch eine direkte Vergleichsmessung möglich (siehe 
a.a.0.). Hierzu diente wieder (a.a.0., Fig. 5) ein Doppel-Thermo- 
element, das zwei in Glas eingeschmolzene, voneinander unabhängige 
Lötstellen besaß und im Abklingungsrohr in üblicher Weise ver- 
schieblich angeordnet war. Auf jede der Lötstellen konnte ein vorn 
geschlossener Probekörper von Silber bzw. Magnesium dicht auf- 
gesteckt werden, der ungefähr 3 mm äußeren Durchmesser und 7 mm 
Länge hatte. Der Durchmesser der Bohrungen und der Glasüberzüge 
der Lötstellen betrug ungefähr Imm. Da Magnesium und Silber 
erößenordnungsmäßig gleiche Atomwärmen und Atomvolumina haben 
(die Räume gleicher Wärmekapazität verhalten sich wie Magnesium 
Silber =2'3:1'8), ist das Verhältnis der Erwärmungen beider Probe- 
körper ein Maß für das Verhältnis der spezifischen Rekombinations- 
geschwindigkeiten an den Oberflächen beider Metalle. 

Die Metallzylinder wurden vor dem Versuch mit verdünnter 
Salpetersäure abgeätzt und mit Alkohol gewaschen. Alle Versuche 


!) Siehe die quantenmechanischen Überlegungen von Loxpon, F., Z. Elektro. 
chem. 35 (1929) 552. 
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wurden bei 144 cm? (715)/min Chlorströmung und (wie übrigens 
immer) 300 mA Entladungsstromstärke ausgeführt. Zunächst wurde 
festvestellt, ob die beiden Lötstellen des Thermoelements an sich 
symmetrisch arbeiten. Die folgende Zusammenstellung zeigt, daß das 
der Fall ist (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 
1 








Lötstelle 2 





Lötstelle 





Abstand 


495 458 
1 225 23 
3 12 177 
0 58 44 





Dann wurde der Magnesiumzylinder mit der leeren Lötstelle 2 ver- 


slichen (Tabelle 3). 
Tabelle 3. 





Abstand Magnesium Lötstelle 2 


147 16°4 
12°2 11°: 
2 91 82 
0 28°5 18°5 
2 16'2 12°1 


Bei der etwas höheren Erwärmung des Magnesiumzylinders ist zu 
berücksichtigen, daß er die Glaslötstelle an Wärmekapazität stärker 
übertrifft als an Oberfläche. Die spezifische Wirksamkeit ist daher wohl 
sicher höher als die des Glases. Endlich wurden Magnesium auf Löt- 
stelle 1 und Silber auf Lötstelle 2 miteinander verglichen (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 





Silber 
Magnesium 


Zeit (min) Abstand Magnesium Silber 


‚ 14 16 114 
m8 0 194 346 178 
m4 0 200 440 220 
5 v0 20°6 490 238 

7 0 22°: 570 2.56 

1) 0 230 64°6 280 

11 v0 246 690 280 
17 2 198 444 2:24 
19 2 19°6 447 228 
23 4 14°6 30'2 2:06 
25 4 13°3 25 190 
27 4 12°1 23°3 1'92 
29 4 11°5 12 1’84 
33 ) 253 76 3:00 


gedreht: 
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Nachdem also zu Anfang die Erwärmung beider Probekörper un- 
gefähr gleich ist, nimmt in wenigen Minuten die Wirksamkeit des 
Silbers erheblich zu, um nach 4 Minuten schon den doppelten Wert 
des Magnesiums zu erreichen. Von da an liegen dann alle Punkte 
auf einer gemeinsamen Kurve, längs deren die Silberausschläge 
zwischen dem zwei- und dreifachen der Magnesiumausschläge variieren. 
wenn letztere zwischen 10 und 25 Skalenteilen verändert werden. 
Die Umkehrbarkeit dieser Kurve (siehe die zweite Hälfte der Tabelle) 
beweist, daß das wahre Verhältnis der Wirksamkeiten sich nicht 
mehr verändert, das variable Verhältnis der Ausschläge vielmehr 
vermutlich auf dem verschiedenen Wärmeleitvermögen (Magnesium: 
0'376, Silber: 0'963) beider verhältnismäßig dicker Probezylinder 
beruht. Äußerlich ist zu beobachten, daß in den ersten paar Minuten. 
in denen der Aktivitätsanstieg erfolgt, das Silber mit einer deutlich 
sichtbaren weißen Schicht von Silberchlorid anläuft, während das 
Magnesium völlig blank bleibt, entsprechend seiner von 3 bis 11 Mi- 
nuten kaum ansteigenden Aktivität. 

Im ganzen wird man daher sagen können, daß die reinen Metalle 
etwa gleiche Wirksamkeit haben, daß aber die des Silbers im 
stationären Zustand infolge der Oberflächenvergrößerung durch 
Silberchloridbildung ungefähr doppelt so groß geworden ist. 

Die Versuche wurden durch Beobachtungen BODENSTEINS an- 
geregt, wonach Chlorknallgas in Silbergefäßen ungefähr mit der 
gleichen Geschwindigkeit reagiert wie in reinen Quarzgefäßen oder 
sogar rascher!), während es in Magnesiumgefäßen unerhört viel, bis 
60mal, langsamer reagiert?). Man sollte demnach erwarten, daß die 
Rekombinationsaktivität des Magnesiums ganz erheblich höher ist als 
die des Silbers, oder doch die des Magnesiumchlorids höher als die 
des Silberchlorids. 

Nun ist aber die Reaktion 

AgCl+ Cl= Ag+ Cl,— 2 keal (10) 
Ag-+ Cl= AgCl+ 57 keal (11) 
durchaus bei dem erforderlichen geringen Bruchteil der Wandstöße 
möglich, keinesfalls aber 
Mg0Cl,+ Cl= MgCl+ Ol, (12) 
die um 40 kcal benötigt. 


1) BODENSTEIN, M. und WINTER, E., Abh. preuß. Akad. Wiss., physik.-math. 
Kl. 1936, Heft 1. 2) BODENSTEIN und JocKkusch, unveröffentlicht; siehe auch 
bei BODENSTEIN und WINTER, loc. eit. 
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Somit bleibt die höhere Wirksamkeit des Magnesiums als Ketten- 
brecher im photochemischen Versuch ungeklärt. Denn wenn auch 
die andere Möglichkeit besteht, daß nach 

MgCl,+- H = MgCl-+ HCl (13) 
198 102 (<- Bildungswärmen) 
die Chlorknallgaskette an den H-Atomen abgebrochen wird, bleibt 
wieder unverständlich, warum nicht auch 
AgCl+ H= Ag+ HCl-+ 45 keal (14) 
eintritt?!). 

Die theoretischen Kenntnisse von den Elementarreaktionen, der 
photochemische Befund und das hier festgestellte Verhalten stehen 
also miteinander nicht in Einklang. 

Die wahrscheinlichste Deutung ist die, daß im photochemischen 
Versuch das Silber ständig von unwirksamem Chlorsilber kohärent 
überzogen ist, während dieser Überzug bei unserem Versuch immer 
wieder oberflächlich durch die photochemische Einwirkung der nahen 
Ultraviolettentladung zerstört wird. Da Magnesium im trockenen 
Chlor nieht anläuft, vergleichen wir dann hier blankes Magnesium 
mit Photosilber, während der Photochemiker Magnesium mit Chlor- 
silber vergleicht, das als Salz wesentlich weniger wirksam sein kann. 


Die Versuche wurden in den Jahren 1934 bis 1936 angestellt. 
Herrn Geheimrat WIELAND als Direktor des Laboratoriums, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Münchener Universitäts- 
gesellschaft, der Königstiftung zum ApoLr v. BAEYER-Jubiläum bei 
der Bayerischen Akademie der Wissenschaften, der Firma Linde A.G. 
Höllriegelskreuth und der I. G. Farbenindustrie, Hauptlaboratorium, 
bin ich für die Unterstützung der Arbeit mit Materialien und Appa- 
raten zu großem Dank verpflichtet. 

Ganz besonders habe ich aber Herrn Prof. M. BopEnsTEINn für 
seine wertvollen und anregenden Diskussionen zu danken. 


!) Ich verdanke diese Mitteilungen und den größten Teil dieser Überlegungen 
der Liebenswürdigkeit von Herrn Prof. M. BODENSTEIN. 


München, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie der Wissen- 
schaften. Oktober 1936. 








i 
3 
5 


TEE EE  LETT AE 





138 


Zur Frage der GROTTHUSschen Leitfähigkeit 
der Schmelzelektrolyte. 


Von 
T. Erdey-Gruz. 


(Eingegangen am 24. 10. 36.) 


Es wird gezeigt, daß bei den meisten untersuchten Schmelzelektrolyten in 
der Nähe des Schmelzpunktes die experimentell gefundene Äquivalentleitfähigkeit 
viel größer ist als die mit Hilfe der Warpenschen Regel unter Annahme einer voll 
ständigen Dissoziation in einfache Ionen berechnete. Diese ‚„Überdissoziation” 
weist auf das Vorhandensein einer GROTTHUSschen Leitfähigkeit hin. 


Bekanntlich sind unsere Kenntnisse über den molekularen Zu- 
stand der geschmolzenen Elektrolyte recht lückenhaft. Dies liegt 
unter anderem daran, daß die lIonenbeweglichkeiten in den Schmelz- 
elektrolyten einer experimentellen Bestimmung nicht zugänglich sind. 
Infolgedessen vermitteln die Leitfähigkeitsmessungen keine direkte 
Kenntnisse über den Dissoziationszustand der Schmelzelektrolyte. 
Sicherstehende Tatsache ist nur, daß letztere Ionen enthalten, über 
deren Natur aber meistens nichts Näheres bekannt ist. 

Als ein bedeutender Fortschritt auf diesem Gebiete ist zu ver- 
zeichnen, daß WALDEN!) und seine Mitarbeiter auf Grund von Leit- 
fähigkeitsmessungen an gelösten und geschmolzenen alkylierten 
Ammoniumsalzen eine empirische Regel aufgestellt haben, die eine 
angenäherte Berechnung der lonenbeweglichkeiten in den geschmol- 
zenen Elektrolyten erlaubt. Nach dieser Regel sind die Beweglich- 
keiten des Anions bzw. des Kations 

.4:032 317 
#. k=,.Vür’ 
wo », die innere Reibung des Elektrolyten, M, bzw. M,, die Mol- 
gewichte des Anions bzw. des Kations sind. Für die großionigen 
(also nicht solvatisierenden) Elektrolyte (z. B. die alkylierten Ammo- 
niumpikrate) gilt dieser Zusammenhang sowohl in den Lösungen als 
auch in der Schmelze, während es bei den kleinionigen Elektrolyten 
nur im geschmolzenen Zustande Gültigkeit beanspruchen kann. No 
errechnet sich z. B.?) auf Grund obiger Beziehung die Leitfähigkeit 


!) WALpEn, P., Z. physik. Chem. (A) 156 (1931) 389. 2) WALDEN, ).. 
loc. eit. WAarLpen, P. und Birr, E. J., Z. physik. Chem. (A) 160 (1932) 57. 
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' ‚ler veschmolzenen tetraalkylierten Ammoniumsalze der Pikrinsäure, 
' Jodwasserstoffsäure und Perchlorsäure in guter Übereinstimmung 
mit dem experimentell gefundenen Wert. Aus dieser Tatsache kann 
man auf die nahezu vollständige Dissoziation genannter Salze im 
 schmelzfluß nahe dem Schmelzpunkt folgern. Die Leitfähigkeit der 

nur partiell alkylierten Ammoniumsalze ist bedeutend kleiner als 
' die aus obigen Formeln berechnete, was auf unvollständige Disso- 







| ziation zurückgeführt wird. 
WALDEN!) berechnet mit Hilfe obiger Regel auch die Leit- 
fähigkeit einiger anorganischer Schmelzelektrolyte bei bestimmten 
| Temperaturen und findet Übereinstimmung mit den experimentellen 
Werten. Daraus wird gefolgert, daß einerseits auch die anorganischen 
Klektrolyte nahe am Schmelzpunkt vollständig in einfache lonen 
dissoziiert sind, andererseits aber auch keine ‚‚Überdissoziation‘ ?) 











rt 
% vorliegt und die Annahme einer GrOTTHUsschen Leitfähigkeit in den 
| Salzschmelzen nicht begründet ist?). 





Wenn man aber die nach WALDEN berechnete und experimentell 
sefundene Molekularleitfähigkeit einer größeren Anzahl von ge- 
schmolzenen Salzen in einem breiteren Temperaturintervall ver- 
gleicht, so sieht man, daß die beiden Werte in der Nähe des Schmelz- 
punktes nur bei einer kleinen Gruppe der Salze annähernd über- 
einstimmt. Bei den meisten Salzen weichen aber die beiden Werte 
beträchtlich voneinander ab, und zwar in dem Sinne, daß in der 
Nähe des Schmelzpunktes der beobachtete Wert höher ist als der 

berechnete. Die Verhältnisse übersieht man am besten an Hand 
der Tabelle 1, in der für eine Reihe von Salzen die nach WALDEN 
berechnete Molekularleitfähigkeit A,., =l4+l; bei zwei Tempera- 
turen der experimentell gefundenen (},,,.) gegenübergestellt ist. 











Ir Xp. 





ist der aus den beiden Leitfähigkeiten berechnete ‚‚Disso- 


N d 
DB Aher. 


z\ationsgrad‘, besser gesagt Leitfähigkeitsquotient. 





Wie man aus der Tabelle sieht, ist unter den Salzen, bei denen 
die nötigen Daten zur Verfügung stehen, nur bei den Alkalinitraten 
in der Nähe des Schmelzpunktes annähernd « =1, alle übrigen unter- 
suchten Elektrolyte weisen eine mehr oder weniger große „‚Über- 
dissoziation“ auf, d.h. der Quotient aus der gemessenen und be- 













!) WALDEN, P., loc. eit. (S. 41 2) Siehe LoRENZz, R., Raumerfüllung 
und lonenbeweglichkeit. S. 273, 279. 3) WALDEN, P., loc. eit. (S. 418). 
Wırpen, P. und Bier, E.J., Z. physik. Chem. (A) 160 (1932) 191. 


























F 
H 
i 
i 
h 
i 





140 T. Erdey-Grüz 


Tabelle 1}). 








Schmelz- 
punkt t hexp. Aber. Jexp. t° dexp. a 
° Aber. ber 
| 
m 
LiNO, 245 260 329 311 | 105 
NuNoO, 310 310 436 406 107 | 495 SI0 888 001 
KNO, 336 340 344 355 097 | 506 658758 087 
NaOH) 322 350 505 415 1721 | 450 715 744 | 0% 
KOR’:) 360 400 765 644 | 1719 | 600 1255 | 1853 | 068 
NaCl®) 800 800 | 126 797 158 | 950 153 164 00 
Kce1l%) 768 790 1033 836 120 | 1035 1389 1668 08 
NaBr 760 762 1329 782 170 | 780 1471 872 1769 
KBr 728 745 7169 649 118 | 805 769 807 005 
AgNO, 208 244 348 216 161 | 342 537 | 355 | 151 
|AgCl 455 4565) 111 43 26] 
Agcl 455 610 | 136 630 | 216 | 740 1479 835 | 177 
[AgBr 422 425%) 93 22 4°0] | 
AgBr | 42 610 1184 409 . 2789 | 800 13170 | 634 | 26 
AgJ 552 605 | 923 219 , 422 | 800 1012 | 381 | 266 
PbCl, *) 498 498 395 163 242 | 608 569 300 | 1 
PbBr,*) 370 372 176 66 266 | 492 329 | 154 | 214 





rechneten Molekularleitfähigkeit ist größer als Eins. In der Tabelle 
sind auch PbOl, und PbBr, aufgenommen, obwohl für die Gültigkeit 
der Warpenschen Beziehung für zweiwertige Ionen keine experimen- 
tellen Belege vorliegen. 


Die Größe des Leitfähigkeitsquotienten hängt sowohl von der 
Zusammensetzung der Schmelze als auch von der Temperatur ab. 
Wenn man in der Nähe des Schmelzpunktes Salze mit demselben 
Anion vergleicht, so nimmt der Leitfähigkeitsquotient in der Reihen- 
folge Ag > Pb >Na>K >Liab, während beim Vergleich von Schmel- 
zen mit demselben Kation die Reihenfolge der Abnahme J >Br (| 
>OH >NO, ist. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Über- 
ddissoziation ausnahmslos ab. 


!) Wo nicht anders bemerkt, sind die Leitfähigkeiten, innere Reibungen und 
Dichten aus den Tabellen von LAnDoLT-BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEL entnommen. 
?) Siehe ARNDT, K. und PLoETz, Z. physik. Chem. 121 (1926) 445. 3) Siehe 


DANTUMA, Z. anorg. allg. Chem. 175 (1928) 1. t) Siehe Lorenz, R., Z. physik. 
Chem. 79, 65. 5) Die Werte von „ sind auf diese Temperatur extrapoliert 


%) Siehe LorENZz, R. und Karmvs, H.T., Z. physik. Chem. 59 (1907) 30. Hier 
sind die Äquivalentleitfähigkeiten angegeben. 
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Da es nicht anzunehmen ist, daß die WaLpensche Beziehung, 
die sich bei zahlreichen Elektrolyten verschiedener Konstitution be- 
währt hat, um mehrere 100°, falsche Werte für die Beweglichkeit der 
Ionen liefert, muß man aus dem geschilderten Tatbestand schließen. 
daß der Stromtransport nicht durch die HırrTorrrsche Wanderung der 
einfachen Ionen der Schmelze erfolgt, sondern ein komplizierterer 
Leitungsmechanismus vorliegt. Die Annahme allein, daß Komplex- 
E ionen vorliegen, genügt zur Erklärung der Überdissoziation nicht, 
denn bei der Komplexbildung nimmt das Ionengewicht zu, was zu 
einer weiteren Verkleinerung der berechneten Leitfähigkeit führt 
' (falls man nicht die Bildung von zweiwertigen Doppelionen aus zwei 
einfachen Ionen annehmen will.) Dagegen kann die Überdissoziation 
durch Annahme eines GROTTHUSschen Leitungsmechanismus in Ver- 
bindung mit einer teilweisen Dissoziation (in einfache oder komplexe 
Ionen) leicht erklärt werden. Die Ansicht, daß ein wesentlicher 
Bruchteil des Stoffes in den Schmelzelektrolyten nicht in Form ein- 
facher Ionen vorliegt, läßt sich auch aus anderweitigen Beobachtungen 
unterstützen. So ziehen FORBES und ELKIns!) aus der Beeinflussung 
des Extinktionskoeffizienten der Silberhalogenide durch Zusatz von 
Alkalihalogeniden den Schluß, daß die Silberhalogenide nur sehr 
wenig dissoziüiert sind (Dissoziationskonstante des AgCl etwa 3 -10”%), 
und daß in der Schmelze Ag,Cl*-Ionen vorhanden sind. Dies steht 
auch mit den Untersuchungen von SALSTROM ?) nicht in Widerspruch, 
da seine EMK-Messungen an geschmolzenen Bildungsketten der 
Silberhalogenide ebensogut durch die Annahme einer praktisch voll- 
ständigen Dissoziation wie durch eine zu vernachlässigende Disso- 
ziation zu erklären sind. 


Die Abnahme des Leitfähigkeitsquotienten mit zunehmender Tem- 
peratur ist entweder auf eine Abnahme des wirklichen Dissoziations- 


srades (eventuell in Verbindung mit einer Änderung der Komplex- 
gleichgewichte) oder auf ein Zurückdrängen der GROTTHUSschen 
Leitungsart zugunsten der gewöhnlichen Hırrorrrschen oder auf 
beides zugleich zurückzuführen. Dem Umstand, daß der Leitfähig- 
keitsquotient mancher Schmelzelektrolyte bei einer bestimmten Tem- 
peratur den Wert Eins annimmt, kann ohne weiteres keine besondere 
Bedeutung zugeschrieben werden, insbesondere kann man aus dieser 


!) FORBES, G.S. und Erkıss, H.B., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3272. 
2) SALSTROM, E. J., J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 3388. 
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Tatsache wohl kaum den Schluß ziehen, daß der Elektrolyt bei deı 
betreffenden Temperatur vollständig in einfache Ionen dissoziiert ist. 
Der mit Hilfe der Warpenschen Regel berechnete ‚‚Dissoziations- 
grad‘ kann auch beim Vorhandensein einer GROTTHUSschen Leitungs- 


art zufällig den Wert Eins annehmen, wenn der wirkliche Dissoziations- 
grad und die GroTTHUussche Beweglichkeit bei einer Temperatur 


zufällig die entsprechende Größe haben. 
Eine wesentlich tiefere Einsicht in den Zustand der Schmelz- 
elektrolyte würde die Kenntnis der Überführungszahlen gewähren. 


Versuche über die Ausarbeitung einer experimentellen Methode zur 
Bestimmung der Überführungszahlen und Beweglichkeiten in Schmel- 


zen sind im Gange. 


Budapest, Institut für Experimentalchemie und physikalische Chemie der 
Königlichen Ungarischen Peter- Pazmäny-Universität. 











Mitfällung von verschiedenen Ionen bei der Fällung 
von 80% als BaSO,. 


Von 
Z. Karaoglanov. 


(Eingegangen am 1. 10. 36.) 


Auf indirektem Wege werden die Mengen der Kationen und Anionen be- 
stimmt, die beim Fällen von S02 "als BaSO, mitgefällt werden. Es wurde gefunden, 
daß die verschiedenen Ionen in sehr verschiedenen Mengen den Niederschlag ver- 
unreinigen. Diese Mengen stehen in Zusammenhang mit den Löslichkeiten der 
Sulfate der entsprechenden Metalle, im Falle der Kationen und mit den Löslich- 
keiten der entsprechenden Bariumsalze im Falle der Anionen. Die festgestellten 
Tatsachen können nicht durch Adsorption erklärt werden. Ihre Erklärung geschieht 
vanz befriedigend durch die Annahme, daß zusammen mit der Entstehung von 
Bariumsulfat sekundäre chemische Fällungsvorgänge verlaufen, an denen sich die 
entsprechenden Kationen oder Anionen beteiligen. 


Zweck der vorliegenden Arbeit ist, den Vorgang, bei dem aus 
s0?” und Bariumsalzen Bariumsulfat entsteht, in Gegenwart von 
verschiedenen Kationen und Anionen gründlicher zu untersuchen. 
Die diesbezüglichen Versuche wurden folgendermaßen ausgeführt: 
Zu einer bestimmten Menge Schwefelsäurelösung wurden bestimmte 
Mengen Salzsäure, Wasser und von dem Chlorid desjenigen Kations 
zugesetzt, dessen Einfluß auf den Verlauf des Fällungsvorganges 
festgestellt werden sollte. Die bereitete Lösung wurde mit einer 
bestimmten Menge Bariumchlorid gefällt, der Niederschlag einige 
Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen, alsdann fil- 
triert, sorgfältig ausgewaschen, weiter quantitativ verarbeitet und 
das Bariumsulfat gewogen. — Die meisten Fällungen wurden bei 
Siedetemperatur ausgeführt; und nur wenn die Möglichkeit zur 
Hydrolyse vorlag, bei gewöhnlicher Temperatur. Außerdem wurden 
bei der einen Hälfte der Versuche die Fällungen möglichst rasch und 
bei der anderen Hälfte langsam (Fällungsdauer 10 Minuten) vor- 
senommen. Der Einfluß des entsprechenden Kations auf den Verlauf 
des Fällungsvorganges ergab sich dabei aus der Differenz zwischen 
dem gefundenen und dem berechneten Wert für das Bariumsulfat. 

Die zur Feststellung des Einflusses von verschiedenen 
Anionen ausgeführten Versuche unterschieden sich von den eben 
beschriebenen nur dadurch, daß die Fällungen von H,SO, mit einer 
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bestimmten Menge von dem Bariumsalz desjenigen Anions erzeugt 
wurden, dessen Einfluß auf den Verlauf des Vorganges bestimmt 
werden sollte. 


Es wurde bei diesen Untersuchungen von reinsten Präparaten aus- 


gegangen. In den Tabellen 1 bis 5 sind die Versuche zusammengestellt. 


Tabelle 1. 


Einfluß der Salzsäure. 














Fällungslösung | Fällungsmittel i 
e - | Bacl Fällungs- | BaSO, Differenz 
Nr. 4,80, | n-HCl H,O all, 
2 5 ae | } dauer ? £ 
in cm? |in cm? | in cm? | in cm? in g ın g 
1 50 38 90 42°5 rasch 1'2209 0025; 
2 50 38 90 42°5 langsam 11954 PR 
3 50 38 340 42°5 rasch 12090 | 00154 
4 8 38 340 42°5 langsam 1"1936 | " 
5 50 38 90 42°5 rasch 12269 | 0:0321 
6 50 38 90 425 langsam 11948 | 2 
7 50 38 340 42'5 rasch 12133 | 9.0904 
N 50 38 340 42°5 langsam 11929 | e 
9 50 10 9% 42°5 rasch 12121 | 00171 
10 50 10 90 42°5 langsam 11950 | E 
11 50 10 340 42°5 rasch 1'2072 | 00133 
12 50 10 340 425 langsam 11939 || r 
13 50 _ 90 42°5 rasch 12107 | 150 
14 50 _ 90 42°5 langsam 1'1957 | » 
15 50 _ 340 42°5 rasch 1'2067 | 00128 
16 50 _ 340 42°5 langsam 11939 | zu 
Tabelle 2. Einfluß von einwertigen Kationen. 
nen u Fällungs- | a 
Fällungslösung x. Diffe- 
mittel | Fällungs- BaSO 
Nr. 3 %| renz 
H,SO, n-HCl Metallchlorid _ H,0 Ball, dauer 
in cm? in cm? in g in cm? in g in g in g 
1 50 10 11372 g LiCl 90 42°5 rasch 1'2185 | 00248 
2 50 10 1'1372g LiCl 90 42°5 langsam | 111937 | ° 
3 50 10 11372gLicl 340 42°5 rasch 12115 | | 00173 
4 © 10 11372gLiCl 340 425 langsam  1'1942 5 
5 50 10 15680 g NaCl 90 42'5 rasch 12083 || 0,0224 
6 50 10 15680 g NaCl 90 42°5 langsam 11859 | | er 
7 50 10 15680 g NaCl 340 42°5 rasch  1'2079 00164 
8 50 10 175680 g NaCl 340 42°5 langsam | 11915 
9 50 10 20000 g KC1 90 42°5 rasch | 12041 | 00316 
10 50 10 2°0000 g KCl 90 42°5 langsam | 1°1725 | s 
11 50 10 20000 g KC1 340 42°5 rasch 11995 | 00221 
12 5 10 20000 g KCl 340 42°5 langsam | 11774 | 2 
1350 | 10 31605@RbCl | 90 425 rasch 12180 | oo 
14 50 10 31695 g RbOl 90 42°5 langsam 11930 | 




















Tabelle 2 (Fortsetzung). 
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H,SO, 
in em? 


Fällungslösung 


n-HCl  Metallchlorid 
in cm? ing 


H,O 


in cm? 


Fällungs- 
mittel 
BaQ!l, 


in g 


Fällungs- 
dauer 


BaSO, 


in g 


Diffe- 


renz 


in g 

















15 50 10 3'1695 g RbCl 340 425 rasch 12112 | 00177 
i6 50 10 31695 g RbCl | 340 425 langsam | 1'1935 | ia 
17 50 10 45140 g OsCl 90 42°5 rasch 12203 | 0:0277 
Is 50 10 45140 g 0'sCl 90 425 langsam | 11926 | er 
19 50 10 45140 g OsCl 340 42°5 rasch | 1'2110 0°0178 
50 10 45140 gC0sCl | 340 425 langsam | 1'1932 ' 
2 50 10 143508 NH,Cl! 90 42°5 rasch 12127 | 00240 
22 50 10 14350 g XNH,C! 90 42°5 langsam | 1'1887 | 
3 5 10 143508 NH,Cl 340 42°5 rasch 12059 | 00142 
4 58 10 1'4350gNH,0l 340 42°5 langsam | 11917 | u 
Tabelle 3. Einfluß von zweiwertigen und dreiwertigen Kationen. 
Fällungslösung Fällungs- ifte 
Nr , mittel Fällungs- BaSO, An 
"4,80, n-HCl| Metallchlorid H,O BaCl, dauer er 
in cm? in cm? in g in cm? in g in g in g 





50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 


10 1'2774g MgÜl, 
10 1'2774g MgCl, 
10. 1'2774g MgCl, 
10 1'2774g MgÜl, 
10 18280 g ZnCl, 
10 1'8280g ZnCl, 
10 178280 g Zundl, 
10 | 18280 g ZnCl, 
10 | 24590 g CdC1, 
10 24590 g CdCl, 
10 | 24590 g CdÜl, 
10 245090 g CdCl, 
10 3'6424 g HgÜl, 
10. 3'6424 g HgCl, 
10 3'6424 g HgÜl, 
10 36424 g HgCl, 
10 02495 g Call, 
10 02495 g Call, 
10 02495 g Call, 
10 0,2495 g Call, 
14  1'450g FeCl, 

14 1'450 g FeÜl, 

14 1'450g Fell, 

14  1'450g FeOl, 

40 1'192g AlCI, 

40, 1'192g AICI, 

40 1'192g AlCI, 

40 17192g AlCI, 
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12213 

11953 

12129 

11949 

12248 

11957 

12183 
1'1942 
12168 
11950 
12151 

11945 
12113 
11951 

12080 
1'1946 
1'2123 
1'1500 
12062 
1'1568 
1'2200 
11657 
12152 
11780 
12384 
11916 
12210 
11932 
10 





00260 
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00291 
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00206 


00161 


00134 


0°0623 


00494 


00543 
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Tabelle 4. Einfluß von einwertigen Anionen. 








Fällungslösung 





ü Fällungsmittel Fällungs- BasO, Diffe. 
Nr. 7,80, | n-HCl| H,O dauer renz 
in cm? in em?| in em? in cm? in g in g 
1 50 10 90 35 cm? BaCl, rasch 10518 | 0011 
2 50 10 90 35 cm? BaCl, langsam 10344 | 
3 50 10 340 35 cm? BaQl, rasch 10464 | vor 
4 50 10 340 35 cm? Ba(l, langsam 10330 | 
5 50 10 90 35 cm? BaBr, rasch 1'0450 | 00110 
6 50 10 90 35 cm? BaBr, langsam | 10340 | 
7 50 10 340 35 cm® BaBr, rasch 1'0400 | TEN 
8 50 10 340 35 cm? BaBr, langsam  1'0330 | 
9 50 10 90 35 cm? BaJ, rasch 170443 | 00118 
10 50 10 90 35 cm? BaJ, langsam 10323 | 
11 50 10 340 35 cm? BaJ, rasch 170399  \ Sea 
12 50 10 340 35 cm? BaJ, langsam 1'0320 | 7 
13 50 10 90 35 cm? Ba(CNS), rasch 10448 | ones 
14 50 10 90 35 cm? Ba(ON SS), langsam 10352 | 
15 50 10 340 35 cm’ Ba(CNS), rasch 170410 | 00064 
16 50 10 340 35 cm? Ba(ONS), langsam 10346 | 
17 50 10 90 35 cm? Ba(CIlO,), rasch 1'0890 0°0474 
18 50 10 90 35 cm? Ba/CIO,), langsam 10416 
19 50 10 340 35 cm? Ba(ClO,), rasch 10776 | 043 
20 50 10 340 35 cm? Ba(C1O,), langsam 10333 | i 
21 50 10 90 35 cm? Ba(ClO,), rasch 10538 | 0°0204 
22 50 10 90 35 cm? Ba(CIO,), langsam 10334 | B 
23 50 10 340 35 cm? Ba(CIO,), rasch 170450 | 0014 
24 50 10 340 35 cm? Ba(ClO,), langsam 10326 | , 
25 50 10 90 35 cm? Ba(NO,), rasch 10993 | 0°0588 
26 50 10 90 35 cm? Ba(NO,), langsam 10405 | 
27 50 10 340 35 cm? Ba(NO,), rasch 10770 | 0.0394 
28 50 10 340 35 cm? Ba(NO,), langsam 10376 | 
29 50 10 90 35 cm? Ba(CH,CO,), rasch 10429 00072 
30 50 10 90 35 cm? Ba(CH, C0,). . | langsam 10358 
31 50 10 340 35 cm? Ba(CH,CO,), rasch 10379 | 00041 
32| 10 340 35 cm? Ba(CH,CO,), langsam 1'0338 | 
33 50 10 90 220 cm? Ba(MnO),), rasch 10772 | 00418 
34 50 10 90 220 cm? Ba(MnO,), langsam 1'0354 | 
35 50 10 340 220 cm? Ba(MnO,), rasch 1'0767 | \ 00421 
36 50 10 340 220 cm? Ba(MnO,). langsam 1'0346 |] £ 
37 50 10 90 566 cm? Ba(BrO,), rasch 11002 | 00452 
38 50 10 90 566 cm? Ba(BrO,), langsam 10550 | k 
39.50 10 340 754 cm? Ba(BrO,), rasch 11088 || 00482 
40 | 50 10 340 754 cm? Ba(BrO,), langsam 1'0596 |] 
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Tabelle 5. Einfluß von dreiwertigen und vierwertigen ÄAnionen. 













































Fig Fällungslösun )iffe- 
fe- . ® Fällungsmittel Fällungs- BasSO, Diffe 
v \r- 4,80, | n-HCl H,O dauer Aa 
. in cm? in em? in cm? in cm? in g in g 
) 50 10 45 82 cm? Ba,[Fe(CN),) rasch 10645 | 00345 
174 2 50 10 45 82cm? Ba,[Fe(CN),, langsam 10300 | or 
3 50 10 300 82 cm? Ba,[Fe(CN);) rasch 10584 | 00274 
134 4 50 10 300 82 cm? Ba,[Fe(CN);], | langsam  1'0310 | . 
5 50 10 40 500 cm? Ba,Fe(CN), rasch 1'0673 | 00403 
110 6 50 10 40 500 cm? Ba,Fe(CN), langsam 1'0270 | : 
7 50 10 40 666 cm? Ba,Fe(CN), rasch 10820 | 00540 
| +) 
70 : 5 10 40 666 cm? Ba,Fe(CN), langsam 1°0280 | 
y) 50 10 40 . 354 cm? BaK,Fe(CN), rasch 10833 | 0'0807 
119 0 50 10 40  354cm? BaK,Fe(CN), | langsam 10026 | j 
11 50 10 350 354 cm? BaK,Fe(ON), rasch 10826 | 00712 
79 12 50 10 350  354cm? BaK,Fe(UN), | langam 10114 2 
% Bei der Beurteilung der Ergebnisse der obigen Versuche ist 
noch zu berücksichtigen: 
4 r " a . . 
a) Daß die berechnete BaSO,-Menge für 50 em? H,SO,-Lösung 
74 für die Versuche von den Tabellen 1 bis 3 71945 g und für die Ta- 
bellen 4 und 5 10335 g ist. 
" b) Wie erwähnt, sind die meisten Fällungen bei Siedetemperatur 
ausgeführt, bei gewöhnlicher Temperatur nur die Versuche 5 bis 8 
14 > > - I 
von Tabelle 1, Versuche 5 bis 12 und 20 bis 28 von Tabelle 3 und 
4 Versuche 1 bis 12 von Tabelle 5. 
c) Die Menge 28 cm? norm. HCl und die verschiedenen Mengen 
r der Chloride, in deren Gegenwart die Fällungen ausgeführt wurden 
4 (vgl. Tabelle 2 und 3), sind äquivalent. Nur die Menge des CaCl, 





(Tabelle 3) macht eine Ausnahme. 

d) Mit Ausnahme von den Versuchen 37 und 38 von Tabelle 4 
und 5 und 6 von Tabelle 5, sind die Mengen der Fällungsmittel bei 
simtlichen Versuchen zweimal größer, als es der angewandten H,S0O, 
entspricht, d.h. das molekulare Verhältnis 

H,SO,: Fällungsmittel—=1:2. 

Die Volumina, die diese Fällungsmittelmengen enthalten, sind bei 
den Versuchen von Tabelle 1 bis 3 42’5 cm?; bei Tabelle 4 35 em?; 
bei den Versuchen 33 bis 40 von Tabelle 4 und allen Versuchen von 
Tabelle 5 sind diese Volumen verschieden und verhältnismäßig sehr 
10* 
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groß. Das war durch die Schwerlöslichkeit der entsprechenden Salze 
bedingt. 

e) Bei den raschen Fällungen wurde das Fällungsmittel mög- 
lichst schnell zu der Fällungslösung zugesetzt; bei den langsamen 
Fällungen dauerte eine Fällung ungefähr 10 Minuten. 

Die Hauptergebnisse der obigen Versuche lassen sich folgender- 
maßen zusammenfassen : 

I. 

1. Wird H,SO, mit Bariumchloridlösung langsam und in Gegen- 
wart von verschiedenen Salzsäuremengen ausgefällt (vgl. Tabelle ı), 
so erhält man für das BaSO, gute Resultate, gleichgültig, ob die 
Fällung bei Siedetemperatur oder bei gewöhnlicher Temperatur und 
ob sie in Gegenwart oder in Abwesenheit von HCl ausgeführt wurde. 
Die Resultate sind dagegen sehr schwankend, wenn die Fällungen, 
unter sonst gleichen Bedingungen, rasch ausgeführt worden sind. 
In diesem Falle sind die Zahlen für das BaSO, allgemein zu hoch 
und hängen ab: von der Konzentration der Fällungslösung, von der 
Salzsäuremenge und von der Temperatur des Fällungsvorganges. 

2. Die Versuche über den Einfluß von verschiedenen Kationen 
(vgl. Tabelle 2 und 3) zeigen, daß, wenn die Fällung langsam aus- 
geführt wird, die Kationen ZLi*, Rb* und (Ü's* keinen Einfluß aus- 
üben. Die Kationen Na* und NH, machen sich bemerkbar, aber 
erst wenn ihre Konzentration verhältnismäßig groß ist. Schließlich 
bedingen die Kaliumkationen niedrigere Zahlen für das BaSO,, auch 
wenn ihre Konzentration nicht groß ist. 

Die bei rascher Fällung erhaltenen höheren Zahlen für das 
BaSO, hängen noch von der chemischen Natur des Kations und von 
der Konzentration der Fällungslösung ab. Sie sind am höchsten. 
wenn die Fällungen in Gegenwart von Li*, Rb* oder C's* ausgeführt 
worden sind. Dieselben Zahlen sind hingegen niedriger, wenn die 
Fällungen in Gegenwart von Na* oder NH, , und sie sind am niedrig- 
sten, wenn die Fällungen in Gegenwart von K* ausgeführt worden sind. 

3. Auch in Gegenwart der zweiwertigen Kationen Mg?*, Zn’, 
Cd°:* oder Hg?* (vgl. Tabelle 3) erhält man bei langsamer Fällung 
für das BaSO, übereinstimmende Zahlen, gleichgültig, ob die Fällungs- 
lösung verdünnter oder konzentrierter ist. Auch hier liefert rasche 
Fällung allgemein für das BaSO, zu hohe Zahlen, und zwar am meisten 
mit MgCl, oder ZnCl,. CaCl, hat eine abweichende Wirkung, es liefert 
bei langsamer Fällung unerwartet niedrige Zahlen für das BasS0,. 
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t. Die Resultate der Versuche 21 bis 28 (Tabelle 3) zeigen, daß 
lie Fe3*-Kationen stärker und die Al?*-Kationen schwächer den 
Verlauf des Vorganges beeinflussen. 

5. In den Versuchen von Tabelle 4 und 5 ist der Einfluß von 
verschiedenen Anionen untersucht worden. Es zeigte sich dabei, 
daß die Anionen CI”, Br”, J” und NS” überhaupt nur einen kleinen 
Einfluß über den Verlauf des Fällungsvorganges ausüben. Dabei ist 
der Einfluß der Chlorionen verhältnismäßig am größten und der- 
jenige von ONS” am geringsten. — Die Anionen (10,, C1O,, NO;, 
BrO,,. MnO, beeinflussen stärker den Verlauf des Vorganges; am 
stärksten die BrO,-Ionen. Die übrigen wirken in der Reihenfolge: 
NO, > C10, > MnO, > CIO, > CH,CO,. — Schließlich zeigten die Ver- 
suchsergebnisse, daß der Einfluß der Anionen Fe(ON); “ sehr stark 
und derjenige der Anionen Fe(ON), “ schwächer ist (vgl. Tabelle 5). 

6. Wenn unter sonst gleichen Bedingungen die Fällung rasch 
oder langsam ausgeführt wird, so ist die Differenz zwischen den 
Zahlen für das BaSO, größer, wenn die Fällung in Gegenwart von 
einem Kation oder Anion durchgeführt worden ist, dessen Gegenwart 
den Verlauf des Fällungsvorganges beeinflußt. Diese Differenz kann 
als Indikator bei der Lösung der Frage dienen, ob die Gegenwart 
eines gegebenen Ions einen sekundären Fällungsvorgang bedingt 
und wie stark diese Wirkung ist. Man muß aber dabei berücksichtigen, 
daß die Größe der in Frage kommenden Differenz noch von der 
Temperatur, bei der die Fällung erfolgt, und auch von der Qualität 
und die Quantität der anderen Ionen, in deren Gegenwart die Fällung 
erfolgt, abhängt. 
I. 

Nach den Angaben der vorliegenden Arbeit ordnen sich die 
Kationen nach ihrem Einfluß auf dem Fällungsvorgang in folgende 


K't>Na+t>NH, >Rb+=Cs+=Li* 
Ca®+> Mg?* = Zn:*=(Cd!*= Hg?* 
Fest >Al®*. 

Diese Reihen stimmen nicht mit denjenigen von D. BALAREW!) 
überein. — Der Einfluß der Anionen auf den Verlauf des Fällungs- 
vorganges läßt sich mit der folgenden Reihe wiedergeben: 

BrO, >FeCN% >NO, >CIO, >MnO, >Fe(CN), 
Cl0, >CI >Br” >J">CONS” >CH;C0,. 
1) BALAREW, D., Kolloid-Beih. 33 (1931) 279. Kolloid-Z. 67 (1934) 203. 
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Diese Reihe stimmt im großen ganzen mit derjenigen von H. B. Wieı- 
SER und J.L. SHERRIK!) überein. Diese Übereinstimmung ist um 
so interessanter, als die Untersuchungen von WEISER und SHERRIk 
und meine Untersuchungen nach ganz verschiedenen Verfahren aus- 
geführt worden sind. Das ist also ein Beweis für die Zuverlässigkeit 
meines Verfahrens. 

III. 

Die zahlreichen Tatsachen dieser Arbeit führen zu folgender 
Auffassung hinsichtlich der Ursache für die Mitfällung von Kationen 
und Anionen beim Fällen von 80%” als BaSO,. 

1. Verhältnismäßig klar ist der Inhalt der Versuchsergebnisse, 
welche bei den langsamen Fällungen festgestellt wurden. In diesem 
Falle gibt die Differenz zwischen den gefundenen und den berechneten 
Zahlen für das BaSO, direkt die Größe des Einflusses des betreffenden 
Faktors an. 

Verwickelter, aber nicht weniger wichtig, ist der Inhalt der 
Versuchsergebnisse, welche bei den raschen Fällungen festgestellt 
wurden. Wir wollen hier zunächst die Beobachtungen über den 
Einfluß von verschiedenen Kationen betrachten. Bei diesen Ver- 
suchen war das Fällungsmittel stets BaCl, und die Fällungen wurden 
in Gegenwart von Chlorionen ausgeführt. Die Tatsache, daß hier 
die Zahlen für das BaSO, zu hoch ausfallen, wird ganz befriedigend 
durch die Annahme erklärt, daß hierbei der sekundäre Fällungs- 
vorgang 


2 BaCl*+ SO} "= (BaCl),SO, (I) 
verläuft. 

Von den Feststellungen ausgehend, daß die Wasserstoffionen 
den Fällungsvorgang nicht beeinflussen, wenn ihre Konzentration 
nicht sehr groß ist, und daß bei den langsamen Fällungen mit 
BaCl, die Menge der entstandenen Verbindung (BaCl),SO, praktisch 
gleich Null ist, kann man leicht die Menge dieses sekundären Pro- 
duktes bei den raschen Fällungen bestimmen. Einfache Berechnungen 
zeigen, daß die Menge des (BaCl),SO, in dem Niederschlag von Ver- 
such 1, Tabelle 1 ungefähr 0'056 g oder 46°, ist. Bei dem Versuch 3 
ist die Menge derselben Verbindung 25%, usw. 

Das eben Gesagte gibt diejenigen Versuche wieder, bei denen 
das anwesende Kation den Verlauf des Vorganges nicht beeinflußt, 
z.B. wenn die Fällung in Gegenwart von HCl, MgOl,, ZnCl, usw. 


!) WEISER, H. B. und SHERRIK, J.L., J. physic. Chem. 23 (1919) 205. 
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verläuft. Anders liegen aber die Verhältnisse dort, wo der Verlauf 
des Vorganges vom anwesenden Kation beeinflußt wird. In diesem 
Falle sind die Zahlen für das BaSO, die Summe dreier Größen: der 
Menge des reinen BaSO,, der der Verbindung Ba,C1l,SO, und der des 
sekundären Produktes, das durch das Kation bedingt wird. Das 
wird aus folgendem klar. 

Wenn die Fällung langsam in Gegenwart von KCl ausgeführt 


wird, so erhält man niedrige Zahlen für das BaSO,. Diese Tatsache 
wird ganz befriedigend mit der Annahme erklärt, daß unter diesen 
' Bedingungen sich der sekundäre Vorgang 


2 KSO, + Ba®* = Ba(KS0O,), (II) 
abspielt. Nach der Formel 
x = (40769 - a):5915 
läßt sich berechnen!), daß die Menge des sekundären Produktes 
Ba(KS0O,), im Niederschlag von Versuch 9, Tabelle 2 ungefähr 0116 g 


" oder 96%, und bei dem Versuch 11 0'066 g oder 5°5%, ist. — Für 


diejenigen Versuche aber, bei welchen die Fällungen langsam durch- 
geführt worden sind (Nr. 10 und 12, Tabelle 2), ergeben die Be- 
rechnungen, daß die Mengen von BaK;(SO,), 0152g und 0'104 g 
bzw. 13°0%, und 8°9 sind ?). 

Es folgt daraus, daß die Menge des sekundären Fällungsproduktes, 
das durch die Kaliumkationen bedingt wird, größer ist, wenn die 
Fällung langsam und geringer, wenn die Fällung rasch ausgeführt 
wird. Ferner ist hervorzuheben, daß Bariumsulfat, welches beim 
raschen Fällen in Gegenwart von Chlorionen und Kaliumionen ent- 
steht, gleichzeitig zwei sekundäre Fällungsprodukte enthält: 

(BaCl),SO, und Ba(KSO,),- 

Zu ähnlichen Resultaten führen Berechnungen von solchen Ver- 
suchen, bei welchen andere Kationen den Verlauf des Fällungs- 
vorganges beeinflussen. Zu beachten ist dabei, daß, während die 
Menge des sekundären Fällungsproduktes Ba,01,SO, praktisch gleich 
Null wird, wenn die Fällung langsam ausgeführt wird, umgekehrt 


I) a bezeichnet die Differenz zwischen dem berechneten und gefundenen Wert 
des BaSO,, bzw. zwischen den gefundenen Werten für das BaSO,, wenn die Fällung 
in der Abwesenheit und in Gegenwart von KCl langsam ausgeführt wird. ?) Diese 
Berechnungen sind unter der als gültig angenommenen Voraussetzung gemacht, 
daß die Menge der Verbindung Ba,Cl,SO,, die bei den raschen Fällungen ent- 
steht, von der Konzentration der Chlorionen, nicht aber davon abhängt, ob die 
Lösung Kationen enthält, welche den Verlauf des Vorganges beeinflussen. 
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die Menge des sekundären Produktes, das durch die Kationen be. 
dingt wird, abnimmt, wenn die Fällung rasch und zunimmt, wenn 
die Fällung langsam ausgeführt wird. Ferner ist noch hervorzuheben, 
daß die Menge des sekundären Produktes, das durch die Kationen 
bedingt wird, mit der Zunahme der Fällungsgeschwindigkeit langsan 
abnimmt. Diese Tatsache erklärt uns z.B. die in analytischer Be- 
ziehung wichtige Tatsache, daß der Einfluß der Kationen auf den 
Verlauf des Vorganges im allgemeinen schwer und nur unter Inne- 
haltung von speziellen Bedingungen vermindert oder beseitigt wer- 
den kann. 


2. Aus der Tabelle 3 ist zu ersehen, daß, wenn die Fällung in 
Gegenwart von CdCl, ausgeführt wird, die Zahlen für das Baso0, 
bei den raschen Fällungen niedriger ausfallen, als wenn die Fällung 
in Gegenwart von LiCl, MgCl, und anderes mehr ausgeführt wird. 
Dieselbe Erscheinung wird in beträchtlicherem Maße beobachtet, 
wenn die Fällung in Gegenwart von HgCl, ausgeführt wird. Diese 
Tatsachen stehen unzweifelhaft in Zusammenhang mit dem Um- 
stand, daß OdCl, und ganz besonders HgCl,, schwache Elektrolyte 
sind. Die Konzentration der Chlorionen in ihren Lösungen ist also 
geringer, und demzufolge verläuft der Vorgang I (S. 150), welcher die 
höheren Zahlen für das BaSO, bedingt, in geringerem Maße. Die 
Ergebnisse der Versuche, bei welchen die Fällungen in Gegenwart 
von CdCl, oder HgCl, ausgeführt worden sind, stellen daher neue 
Beweise für die Richtigkeit der Auffassung dar, daß beim raschen 
Fällen in Gegenwart von Chlorionen die höheren Zahlen für das 
BaSO, auf die Entstehung des sekundären Produktes Ba,C1,s0, 
zurückzuführen sind. 

Die besonderen Resultate, welche beim Fällen von $O% " in Gegen- 
wart von ('aCl, erhalten wurden, können nicht ungezwungen mit der 
Auffassung erklärt werden, die zur Erklärung der anderen Tatsachen 
benutzt wurden. Befriedigender gelingt sie mit der Annahme, dab 
beim langsamen Fällen von SO} als BaSO, in Gegenwart von Ca(l, 
entweder feste Lösungen von (aSO, in BaSO, entstehen, oder CasO, 
induktiv mit BaSO, gefällt wird). 

3. Die Tatsachen, welche beim Fällen von 80%" in Gegenwart 
von einwertigen Anionen festgestellt wurden, lassen sich ganz gut 


1) Siehe ausführlicher darüber: KARAOGLANOV, Z. und SAGORTSCHEYV, B., /. 
anorg. allg. Chem. 217 (1934) 385. Z. analyt. Ch. 98 (1934) 11. 
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mit der Annahme erklären, daß hierbei sekundäre Vorgänge nach 































ven der allgemeinen Gleichung: 

ben, 4 2 BaX ++ 807" —(BaX),S0, 

nen P? verlaufen. Ich werde weiter unten auf die Frage zurückkommen, 

sam warum der Einfluß der verschiedenen einwertigen Anionen so ver- 

Be- i schieden ist. Hier sei auf die durch die Tatsachen unterstützte 

den / schlußfolgerung hingewiesen, daß auch solche einwertige Anionen 

ine P möglich sind, die keinen Einfluß auf den Verlauf des Vorganges 

ver- # ausüben, gleichgültig, ob die Fällung rasch oder langsam verläuft. 
R Ferner ist auch darauf hinzuweisen, daß die Annahme, eines beim 

in raschen Fällen von 50)" in Gegenwart von MnO, stattfindenden 

So, sekundären Vorganges 

ung B 2 BaMnO, + SO?” — (BaMnO,),SO, 

rd. h die Entstehung von Mischkristallen bei günstigen Bedingungen nicht 

et, FF ausschließt !). 

ese H Auch die Tatsache, daß dreiwertige Anionen, z.B. Fe(UN), , den 

m-P Verlauf des Vorganges beeinflussen, ist leicht mit derselben Auf- 

vie \ fassung erklärbar. Eigenartig ist aber das Verhalten der vierwertigen 

Iso $° Anionen Fe(( 'N):”. Die Versuche ergaben, daß der Einfluß dieser 

lie Ionen sehr groß ist. Um diese Tatsache zu verstehen, muß man 

ie EP noch das folgende berücksichtigen. 

rt Beim Zusammenbringen von Lösungen, welche S07"-Anionen 

ue und Ba®*-Kationen enthalten, entsteht ein kompliziertes System, in 

en P° dem nicht nur solche Ionen möglich sind, die durch die ursprünglichen 

as P° Elektrolyte bedingt sind, sondern auch solche, die von den verschie- 

0), WE denen Kombinationen der Ionen der beiden Lösungen möglich sind. 

Wenn z. B. die Lösungen einerseits 4,80, und HCl und andererseits 

" Po Ba,Fe(ON), enthalten, so können beim Zusammenbringen folgende 

T EB: komplexe Kationen entstehen: 

EB Ba®*+ CI" = BaCl* 

h oder Ba®*-+ HSO, = BaHSO,, 

N 


welche ihrerseits die sekundären Vorgänge: 
4 BaCl*+ FeCN)} = (Ball), Fe(ON), 
> oder 4 BaHSO, + Fe(CN\} = (BaHSO,), FUN), 
usw. hervorrufen können. Selbstverständlich muß man solche Mög- 
| lichkeiten auch beim Fällen mit anderen Elektrolyten berücksichtigen. 













1) KARAOGLANOV, Z., Jb. d. Univ. Sofia, Phys.-mathm. Fak. 23, 2 (1927) 97. 
7. anorg. allg. Chem. 222 (1935) 249. 
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4. Das Verhalten der verschiedenen sekundären Fällungsprodukte 
beim Glühen ist unzweifelhaft verschieden. Beständig sind hierbei 
diejenigen, welche durch die Alkalikationen bedingt sind, also die 
der allgemeinen Formel Ba(M’SO,),. Dasselbe gilt, wenn auch nicht 
in demselben Grade, für sekundäre Produkte, welche durch ein- 
wertige Anionen hervorgerufen werden. Unbeständiger dagegen sind 
die aus dreiwertigen oder vierwertigen Kationen oder Anionen und 
aus N H,-Kationen entstandenen. 

Die Fehler, welche die sekundären Fällungsprodukte bei der 
Bestimmung von 80%” als Bariumsulfat verursachen, können daher 
sehr verschieden sein. Sie hängen ab: a) von der chemischen Natur 
bzw. von dem Molekulargewicht des sekundären Fällungsproduktes: 
b) von seiner Menge und c) von seinem Verhalten beim Glühen. 


5. Nun gehe ich auf die Frage über, warum manche Ionen in 
größerem Maße sekundäre Vorgänge hervorrufen und andere gar 
keine. Nach der hier entwickelten Auffassung ist eine von den Be- 
dingungen zur Entstehung von sekundären Fällungsprodukten das 
Vorhandensein von entsprechenden komplexen Ionen. Damit z.B. 
das sekundäre Produkt (BaBrO,),SO, entstehen kann, müssen in der 
Lösung die Kationen BaBrO; vorhanden sein usw. 

Diese Bedingung erschöpft aber nicht die Frage. Die Tatsachen 
zeigen, daß die Bedingungen für die Existenz von komplexen Ionen 
günstig sein können, und daß trotzdem keine sekundären Fällungs- 
produkte entstehen. Die zweite notwendige Bedingung, für das Mit- 
fallen des sekundären Produktes, ist seine geringe Löslichkeit. Es 
ist klar, daß die Mitfällung des sekundären Produktes in größerer 
Menge erfolgen wird, wenn seine Löslichkeit geringer ist und um- 
gekehrt. 

Zwar sind die Löslichkeiten der hypothetischen sekundären Pro- 
dukte, welche beim Fällen von 80%” als BaSO, entstehen können. 
unbekannt. Sie können jedoch ungefähr abgeschätzt werden. Eine 
entsprechende Betrachtung zeigt, daß die Löslichkeit eines gegebenen 
hypothetischen sekundären Produktes proportional der Löslichkeit 
des Elektrolytes ist, aus dem es entsteht!). Z. B. ist die Löslichkeit 
der Verbindung Ba(KSO,), proportional der Löslichkeit des K,S0, 
oder die Löslichkeit von (BaNO,),SO, ist proportional der Löslichkeit 
von Ba(NO,), usw. 


!) KARAOGLANOV, Z., Z. analyt. Ch. 106 (1936) 129. 
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Von dieser Auffassung ausgehend, muß man, um den Einfluß 


| der Kationen Li*, Na*, K*, Rb*, C's*, NH,, Mg°®*, Zn®*, Cd**, Hg**, 


Ca?°, Fe3* und Al?* auf den Verlauf des Fällungsvorganges voraus- 
sagen zu können, die Löslichkeiten ihrer Sulfate und analog für den 
Einfluß. der Anionen CI”, Br”, J”, ONS”, CH,C0007, CIO,, NO,, 
010,. BrO,, MnO,, FeON), und Fe(C'N;”) die Löslichkeiten ihrer 
Bariumsalze kennen. In folgender Tabelle sind die Löslichkeiten der 
meisten Elektrolyte angegeben, deren Einfluß auf den Verlauf des 
Fällungsvorganges in der vorliegenden Arbeit untersucht wurde. 


Tabelle 6. 





Löslichkeit Löslichkeit 


Elektrolyt Elektrolyt 
bei 20 bei 100° 


bei 20° bei 100° 








Li,SO, 0,464 0'418 Batı, 0'252 0'356 
Na,SO, 0230 0'420 BaßBr, 0'343 0'402 
K,SO, ' 0115 0'223 BaJ, 0'343 0'374 
Rb,SO, 0'246 0'337 Ba(CIO,), 0'185 0350 
03,80, 0'354 0'380 Ba(CIO,), 0'442 0505 
(NH,)SO, 0651 0'770 Ba(NO,), 0'064 0,195 
MgSO, 0'435 0,674 Ba(BrO,), 0'003 | 0028 
ZnsO, 0'454 0554 Ba(CH,CO,), 0'329 0335 
CdsO, 0,416 0'362 Ba,Fe(CN), 0m | — 

CasO, 0'003 0002 BaK,Fe(CN), | 





Al,(SO,), 0'234 0'413 


Die Zahlen stellen die Löslichkeiten in g-Äquivalenten für 100 g 
gesättigte Lösungen dar. Man ersieht aus der Tabelle, daß von den 
Sulfaten der Alkalimetalle am geringsten die von A, SO, ist; dann 
folgen Na,8O,, Rb,SO,, Cs80, und Li,80O,. Es folgt andererseits 
aus dem auf S. 149 Gesagten, daß von den Alkalimetallen der Ein- 
fuß von Kaliumionen auf den Verlauf des Fällungsvorganges am 
stärksten ist; dann folgt das Natriumion, und der Einfluß der Ka- 
tionen Li,* Rb* und C's* ist bei meinen Versuchs! »dingungen fast 
sleich Null. 

Es folgt aus dieser Zusammenstellung, daß diejenigen Alkali- 
kationen den Verlauf des Fällungsvorganges stärker beein- 
flussen, deren Sulfate schwer löslich sind. In Einklang mit 
dieser Schlußfolgerung sind auch die Angaben über die Löslichkeiten 
der Sulfate von Magnesium, Zink, Cadmium, Quecksilber, Calcium 
und Aluminium einerseits und die Angaben über den Einfluß der- 
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selben Kationen auf den Verlauf des Fällungsvorganges (N. 149) 
andererseits. Die Tatsachen zeigen sogar, daß die Sulfate von N\a- 
trium und Aluminium, deren Löslichkeit fast gleich ist, den Verlauf 
des Fällungsvorganges ungefähr gleich beeinflussen. 

Vollkommen analog dazu zeigt Tabelle 6, daß die Löslichkeit der 
verschiedenen Bariumsalze in folgender Reihe steigt: Ba(BrO,), 
Ba,Fe(ON);< BaK,Fe(ON);, < Ba(NO,), < Ba(ClO,), < Ball, 
Ba(CH300,),< BaBr,< BaJ,, Ba(ClO,).. Andererseits ergibt das auf 
S.149 gesagte, daß der Einfluß der entsprechenden Anionen auf den 
Verlauf des Fällungsvorganges im großen ganzen derselben Reihe 
folgt. 

Man kann also die Tatsachen folgendermaßen zusammenfassen: 
Der Einfluß eines Kations auf den Verlauf des Vorganges, 
der Fällung des 805" als BaSO,, ist um so stärker, je geringer 
die Löslichkeit seines Sulfates ist, und der Einfluß eines 
Anions auf den Verlauf desselben Fällungsvorganges ist 
um so stärker, je geringer die Löslichkeit seines Barium- 
salzes ist. Allerdings ist dieser Einfluß, wenn die entsprechenden 
Sulfate oder Bariumsalze verhältnismäßig sehr leicht löslich sind, nur 
noch sehr gering, und unsere Versuchsergebnisse erlauben daher 
nicht, die Abhängigkeit zwischen dem Einfluß auf den Verlauf des 
Fällungsvorganges und der Löslichkeit zahlenmäßig auszudrücken. 

Der Grund für den verschiedenen Einfluß der Ionen auf den 
Verlauf des Fällungsvorganges ist, wie erwähnt, die Mitfällung von 
entsprechenden sekundären komplexen Verbindungen. Es wird dabei 
angenommen, daß die komplexen Ionen, welche zur Entstehung 
dieser Verbindungen notwendig sind, entweder in der Lösung des 
einfachen Elektrolytes gegeben sind, oder bei der Mischung des 
Fällungsmittels mit der Fällungslösung entstehen. 

Die Tatsachen führen noch zum Schluß, daß die Fähigkeit des 
Bariumsulfates, andere Substanzen sekundär mitzufällen, unabhängig 
davon ist, ob seine Grenzflächenladung positiv oder negativ ist. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universität. 
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Bichowsky. F. R. und Rossini, F. D., The Thermochemistry of the Chemical Sub- 
stanees. The Assembly of a Self Consistent Table of ““Best’”’ Values for the Heats 
of Formation of the Chemical Substances (except Carbon Compounds containing 
more than two Carbon Atoms), including Heats of Transition, Fusion, and Vapo- 
rization. New York: Reinhold Publishing Corporation 1936. 460 S. 7 Dollar. 


Das vorliegende Sammelwerk thermochemischer Daten ist aus dem Beitrag 
Bıchowskys zu den International Critical Tables 1929 erwachsen. Es enthält 
außer den im Untertitel angegebenen Größen noch Neutralisations- und Dissozia- 
tionswärmen, Lösungswärmen für Lösungen verschiedener Konzentration, Ver- 
brennungswärmen sowie Anregungs- und lonisierungsenergien von Atomen und 
einfachen Molekülen mit Angabe der Terme. Auch Radikale, insbesondere Hydride, 
werden berücksichtigt. Die Werte sind auf konstanten Druck und auf 18°C um- 
gerechnet (sofern nicht andere Bezugstemperaturen angegeben sind). Die Autoren 
haben diese Temperatur gewählt, um die Daten von BERTHELOT und THoMSEN 
unmittelbar benutzen zu können, und bedauern, daß zur Zeit die Unterlagen nicht 
vorlägen, um einheitlich auf die Standardtemperatur von 25°C übergehen zu 
können. Die Wärmewerte werden in zwei Spalten angegeben, in der einen die Bil- 
dungswärmen, in der anderen irgendwelche näher bezeichneten Übergangs- oder 
Reaktionswärmen. Das ist sehr zu begrüßen, denn so erfreulich es ist, wenn alle 
Zahlen einer Spalte ganz die gleiche Bedeutung haben, so unbequem ist es, z. B. 
die Schmelzwärme aus der Differenz der Bildungswärmen im festen und flüssigen 
Zustand berechnen zu müssen. Nur könnte von diesem Zweispaltensystem noch 
konsequenter und manchmal auch in deutlicherer Weise Gebrauch gemacht werden 
(bei Lösungen, Hydraten und Ammoniakaten). 

Zu den 154 Seiten Tabellen gehören 235 Seiten Anmerkungen, die die Belege 
für die Tabellenwerte enthalten. Danach sind die Literaturdaten von den Autoren 
weitgehend unter Benutzung moderner Hilfsgrößen neu berechnet worden, zum Teil 
mit Ergebnissen, die von denen der Originalabhandlungen weit abweichen (etwa 
bei 8iC). Zur Ermittelung des ‚besten‘ Wertes wurden alle Meßmethoden, die 
kalorimetrischen, spektroskopischen, die Messungen von elektromotorischen Kräften 
und Gleiehgewichten, herangezogen und gegebenenfalls sorgfältigst und augen- 
scheinlich ohne gefühlsmäßige Bevorzugungen gegeneinander abgewogen. In dieser 
Arbeit liegt der wissenschaftliche Wert und außerordentliche Nutzen des Werks. 
Die Anmerkungen geben dem Leser überdies die Möglichkeit, sich ein eigenes 
Urteil über Wahl und Genauigkeit des Tabellenwertes zu bilden. Der sonst in 
der Wissenschaft übliche Brauch, die Genauigkeit durch die Zahl der Dezimalen 
anzudeuten, ist hier ebensowenig durchgeführt wie in anderen thermochemischen 
Sammelwerken. In der Tat ist wohl eine gewissenhafte Fehlerangabe in der Mehr- 
zahl der Fälle gar nicht möglich: systematische Fehler, Überraschungen bezüglich 
der benutzten Hilfsgrößen, subjektive Schätzungen sind meist nicht auszuschließen, 
und entsprechend hätte eine Zahl für den Fehler gar keinen genau angebbaren Sinn. 
Das soll natürlich nicht für neuere Präzisionsmessungen gelten; immerhin bestehen, 
wie bekannt, auch hier Unstimmigkeiten, die weit außerhalb der von den Autoren 
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geschätzten Fehlergrenzen liegen: für die fundamentale Bildungswärme von HC] wird 
hier der Rossınische Wert 22°06 + 0'033 angeführt, während RoTH im dritten Er. 
gänzungsband des Landolt-Börnstein 21°89+0'02 als derzeit besten Wert nennt 

Wie viele Bücher ähnlicher Art erweckt auch das vorliegende den lebhaften 
Wunsch, gleich die zweite Auflage anstatt der ersten in Händen zu haben. Es ist 
nämlich die Literatur nur soweit vollständig berücksichtigt, als sie bis Ende 19% 
in den Chemical Abstracts referiert ist; die bis Ende 1933 veröffentlichte Literatur 
ist in den wichtigsten Erscheinungen, die spätere nur ausnahmsweise verwertet, 
Demnach ist eine Ergänzung dieses Werkes, etwa durch Heranziehung des dritten 
Ergänzungsbandes des Landolt-Börnstein, zu empfehlen: beispielsweise bei Sic], 
SiBr, und CS, sind im Landolt-Börnstein Messungen aus den Jahren 1930 bis 1932 
verzeichnet, die bei BIcHowsKY und Rossint nicht zitiert sind und merklich andere 
Zahlen ergeben, als diese Autoren anführen. 

Schließlich noch ein Wort über die Vorzeichenfrage: es wird hier durchgänsgis 
die abgegebene Wärmemenge positiv gezählt; das ist an sich in der Thermochemie 
die Regel, nur wird es hier konsequent durchgeführt, so daß alle Anregungs- und 
Dissoziationsenergien, Schmelz- und Verdampfungswärmen negatives Vorzeichen 
haben. Das geschieht in dem modernsten thermochemischen Buch desselben 
Landes, das für die Änderung der freien Energie bei chemischen Reaktionen das 
entgegengesetzte Vorzeichensystem propagiert und auch weitgehend international 
durchgesetzt hat. Es scheint sich somit der folgende Zustand zu konsolidieren: 
Der Chemiker, der sich in die Reaktionsthermodynamik einarbeiten möchte, lernt: 
die Bildungswärme von FeS ist positiv; sie ist ein ungefähres Maß der Affinität; 
das positive Vorzeichen paßt dazu, daß die Bildung wirklich stattfinden kann, 
also Fe und $ ‚Affinität‘ zueinander haben; das genaue Maß der Affinität ist 
die maximal bei der Bildung gewinnbare Arbeit. In der Tabelle über Bildungs- 
arbeiten findet er nun jedoch eine negative Zahl. Die Wirkung auf den erwähnten 
Chemiker wird betrübend sein und in ihm den Argwohn befestigen, daß er das 
alles doch nie verstehen werde. (Das wäre mal eine praktische Auswirkung der 
Vorzeichenfrage.) 

In den Tabellen über Bildungswärme und Bildungsarbeit das entgegengesetzte 
Vorzeichensystem zu verwenden, ist eine schlechte Lösung. Wer gibt nach? 

K. Wohl. 


Timmermans, J., Les Solutions Concentrees, Theorie et applications aux melanges 
binaires de composes organiques. (Die konzentrierten Lösungen, Theorie und 
Anwendungen auf binäre Gemische organischer Verbindungen.) Paris: S. Mas- 
son & Cie. 1936. 642 S. Preis Fr. 130.—. 

J. TIMMERMANNSs gehört zu jenen bedeutenden experimentellen Forschern, die 
den Blick ins Weite und aufs Ganze sich bewahren, der in seinem Forschungsgebiet 
der Lösungen, nicht das ausschließliche Heil in den verdünnten Systemen und den 
dort ausgezeichnet stimmenden idealen Grenzgesetzen sah, sondern seit je die 
Eigenschaften des gesamten Mischungsgebiets zweier Komponenten als notwendig 
wissenswert erachtete und dabei die einfache Übertragung der idealen Grenz- 
gesetze für verdünnte Systeme auf konzentrierte vermeidend, sich mehr oder minder 
ausgesprochen auf dem Boden des thermodynamischen Meisters binärer Gemische 
van Laar stellte. Diese Charakteristik des Forschers TIMMERMANS reflektiert sich 
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in den Gesichtspunkten des Aufbaues seines Buches, in dem er „im Hinblick auf 
die Vermengung und gegenseitige Beeinflussung der Eigenschaften der Kompo- 
nenten konzentrierter Lösungen, die bei verdünnten Lösungen mögliche Problem- 
behandlung im Anschluß an das reine Lösungsmittel oder gelöste Stoffe als will- 
kürlich‘‘ ansieht. 

In diesem Sinne werden im vorliegenden Buche die Eigenschaften der sich 
aus zwei Komponenten zusammensetzenden Gemische aus definierten organischen 
Substanzen umfassend behandelt. Das gesamte ungeheure Material ist nach der 
chemischen Charakteristik des betreffenden binären Systems in 14 Kapiteln geordnet 
und diese in drei Hauptabschnitte zusammengefaßt: Im ersten Abschnitt die 
Systeme mit zwei sehr ähnlichen Komponenten (Kap. I: Optische Antipoden, 
Kap. II: Isomere Substanzen, Kap. III: Isomorphe Stoffe, Kap. IV: Analoge Stoff 
der gleichen Körperklasse, z. B. Homologe); im zweiten Abschnitt die Systeme 
mit zwei verschiedenen Komponenten, ausschließlich der Hydroxylverbindungen 
und zwar Stoffe mit schwacher Dielektrizitätskonstante (Kap. V: Kohlenwasser- 
stoffe, Halogenverbindungen, ('S, untereinander, Kap. VI: Kohlenwasserstoffe mit 
nieht hydroxylischen Sauerstoffverbindungen, Kap. VII: Halogenverbindungen, 
('S, usw. mit Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen, Kap. VIII: Kohlenwasser- 
stoffe mit Stickstoffverbindungen, Kap. IX: Systeme zwischen Sauerstoff- und 
Stickstoffverbindungen) ; im dritten Abschnitt Systeme mit zwei Komponenten, von 
denen wenigstens eine eine Hydroxylverbindung ist (Kap. X: Kohlenwasserstoffe 
mit Hydroxylverbindungen, Kap. XI: Halogenverbindungen mit Hydroxylverbin- 
dungen, Kap. XII: Sauerstoffverbindungen nicht hydroxylischen Charakters mit 
Hydroxylverbindungen, Kap. XIll: Stickstoff- mit Hydroxylverbindungen, 
Kap. XIV: Systeme zweier Hydroxylverbindungen). 

Nach der von W. OstwALp erstmalig in seiner anorganischen Chemie (1900) 
angewandten Methode, wird in den verschiedenen Kapiteln dem beschreibenden 
Teil ein theoretischer Teil dort vorgeschaltet, wo in der nach chemischen Gesichts- 
punkten geordneten Materie sich typische Beispiele bieten. So werden besprochen 
im I. Kapitel, die verschiedenen Eigenschaften optischer Antipoden, im II. Kapitel 
die Theorie der idealen Erstarrungskurve und die ineinander umwandelbaren 
(dynamischen) Isomeren, im III. Kapitel die Theorie des Isomorphismus, im 
IV. Kapitel die Gleichgewichtsverhältnisse flüssig-dampfförmig, im VI. Kapitel die 
VAN DER WaAaLssche Theorie der Lösungen und die kritischen Erscheinungen, im 
VII. Kapitel die Bildung von Addititionskomplexen und die Theorie der „quasi- 
idealen‘ Lösungen nach DoLEZALEK, im VIII. Kapitel die Entmischungserschei- 
nungen und die nicht idealen Lösungen. 

Für jene Systeme, in denen zwar weder eine Additionsverbindung noch ein 
Entmischungsgebiet direkt zu beobachten sind, die aber doch diesen Erscheinungen 
entsprechende Eigenschaftsmerkmale aufweisen, schlägt der Autor den Namen des 
„Iyp dissimule“, „Duckmäuser-Typ‘‘ könnten wir im Deutschen sagen, vor. Die 
Theorie dieses Typs wird im IX. Kapitel erörtert, im X. Kapitel die Theorie der 
quasi-idealen Lösungen mit einer assoziierten Komponente mit einer kritischen 
Betrachtung von DoLEZALERS Theorie, die analog den Theorien der idealen Lösungen 
als „Grenztheorie‘‘ definiert und in ihrem Geltungsbereich beschränkt wird, im 
XI. Kapitel die rein thermodynamischen Theorien der Lösungen und der thermo- 
dynamischen Aktivitätskoeffizienten, im XII. Kapitel die Einzelheiten betreffend 
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den Polymorphismus, die Dissoziationsgleichgewichte, sowie Kristallisations- 
geschwindigkeit und Kristallisationskeime, im XIII. Kapitel Gemische mit aniso- 
tropen Flüssigkeiten und das natürliche optische Drehungsvermögen konzentrierter 
Lösungen, im XIV. Kapitel die Stöchiometrie der komplexen Molekülverbindungen. 

Bei der ungeheuren Fülle des Materials war es natürlich unmöglich, von allen 
binären Systemen alle Eigenschaftswerte vollständig wiederzugeben. Gleichwohl 
verstand es der Autor, eine großartige Übersicht dadurch zu vermitteln, daß von 
allen typischen Systemen die verschiedenen Eigenschaftskurven in Abhängigkeit 
von der Konzentration in vorbildlichen, und was man heute vielfach oft innerhalb 
einzelner Publikationen vermißt, einheitlich angelegten Diagrammen wieder- 
gegeben sind, und von allen anderen Systemen der Charakter des Verlaufes der 
vigenschaftskurve (regulär, positiv, negativ, Maximum, Minimum, anormal) an- 
gegeben wurde, sowie in jedem Kapitel neben der allgemeinen Übersicht über die 
Eigenschaften der betreffenden Klasse von Gemischen ein Tabellenteil folgt, der 
von allen untersuchten Verbindungen die Literatur und Angaben, der Reihenfolge 
nach der Zustands-, Volumen-, elektromagnetischen und kalorischen Konstanten 
bringt, so daß auf diese Weise der Zusammenhang zwischen ihnen deutlich und 
lebendig herausgehoben erscheint. 

Übersichtliche Formel-, Autoren- und Inhaltsverzeichnisse ermöglichen das 
bequeme Auffinden jedes binären Systems und eine ausgezeichnete Orientierung 
in allen anderen Belangen. 

Ist das Werk durch seine alles Einschlägige umfassende, sammelnde und 
ordnende Tätigkeit schon als reines Nachschlage- und Tabellenwerk von außer- 
ordentlichem Wert, da es jedem Forscher eine Fülle von Anregungen aus der einzig- 
artigen Übersicht heraus vermittelt, so liegt seine besondere Bedeutung doch in 
der Verbindung der theoretischen Erörterungen mit dem so gesichteten experimen- 
tellen Material, was nur ermöglicht wird auf Grund der reichen Erfahrung von 
J. TIMMERMANS. Man darf den Autor zu seinem Werk, das durchdrungen ist von 
der durchgeistigten Erfassung und gründlichen Kenntnis der umfassenden und 
mannigfaltigen Probleme dieses reichhaltigen Gebietes, aufrichtigst beglück- 
wünschen. 

Jeder Forscher, der sein Blickfeld auf die weitere feinstrukturelle Erforschung 
der Eigenschaften binärer Gemische richtet, wie z. B. der dielektrischen Polarisa- 
tion, im besonderen der Örientierungspolarisation, der Depolarisation der Streu- 
strahlung, der elektrischen Doppelbrechung, der Lichtextinktionskoeffizienten im 
Ultraviolett usw., die alle zu helfen vermögen zwischen den Teilgliedern der wirk- 
samen Valenzkräfte in den binären Flüssigkeitsgemischen, wie Dipol-, Induktions-, 
Dispersions- und Resonanzabstoßungseffekt zu differenzieren, wird dankbar des 
Autors J. TIMMERMANS gedenken, dessen reiche Arbeit ihm dieses Werk schenkte 
und damit ungeheuere Arbeitsenergie spart. R. Kremann. 
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